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RÉSUMÉ 
 
 
 
Nous proposons ici d'utiliser le CO2 sous pression comme solvant et réactif pour réaliser 
la carboxylation électrochimique du chlorure de benzyle. Un co-solvant, le dimethylformamide 
(DMF), est nécessaire pour permettre la solubilisation du sel assurant la conductivité du milieu. 
Le comportement thermodynamique du mélange CO2-DMF constituant le milieu électrolytique 
a été modélisé en utilisant le modèle de Huron-Vidal. Le milieu a été caractérisé en utilisant 
une microélectrode pour déterminer le coefficient de diffusion d'un composé modèle, le 
ferrocène, en utilisant comme sel le perchlorate de tétrabutylammonium. La carboxylation du 
chlorure de benzyle dans de tels milieux a été réalisée en utilisant une anode de magnésium 
soluble, pour des pressions allant de O.1 MPa à 12 MPa. La suppression du co-solvant et 
l'emploi d'un sel hydrophobe, le tétraphénylborate de tétrakis(décyl)ammonium, ont été étudiés 
en vue d'un procédé sous conditions supercritiques du mélange CO2-DMF. 
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ABSTRACT 
 
 
 
We propose here to use pressurized CO2 as a reagent and a solvent to perform 
electrochemical carboxylation of benzyl chloride. A co-solvent, dimethylformamide (DMF), has 
to be used to solubilize the ionic salt allowing electrical conductivity of the mixture. 
Thermodynamics of the mixture CO2-DMF were modelled using Huron-Vidal model. with 
tetrabutylammonium perchlorate as the salt, the medium was characterized using a 
microelectrode to obtain diffusion coefficient of a model compound, the ferrocene. 
Carboxylation of benzyl chloride was studied with the sacrificial magnesium anode process. 
Replacement of DMF by benzyl chloride and use of an hydrophobic salt, 
tetrakis(decyl)ammonium tetraphenylborate, was also considered to set up the process under 
supercritical CO2-solvent mixture conditions. 
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INTRODUCTION 
GÉNÉRALE 
 
 
 
Le dioxyde de carbone (CO2) est une molécule où le carbone est à son plus haut degré 
d’oxydation. Cette molécule est produite par la plupart des organismes vivants mais surtout 
par l’activité industrielle développée par l’Homme. Responsable en grande partie du 
réchauffement climatique par l’effet de serre, il paraît indispensable aujourd’hui de diminuer 
ses rejets dans l’atmosphère, si l’on ne souhaite pas une accentuation des dérèglements 
climatiques observés. 
Il retient alors l’attention de la communauté scientifique qui s’emploie à chercher des 
solutions pour à la fois diminuer les quantités produites et recycler cette source abondante 
de carbone. 
Ainsi, le CO2 s’est révélé être un solvant efficace pour une chimie dite « verte ». Son 
utilisation constitue une alternative à l’emploi de solvants organiques coûteux et dangereux 
pour l’environnement. 
Pris dans ses conditions supercritiques, des applications dans l’industrie 
agroalimentaire (décafféination du café…) ou dans l’extraction de principes actifs d’intérêt 
pharmaceutique, par exemple, ont montré l’efficacité de tels procédés qui conduisent à 
l’obtention de composés sans résidu de solvant, répondant ainsi à des contraintes sanitaires 
et environnementales. 
Parmi les fluides supercritiques étudiés, le CO2 semble le plus prédisposé à des 
applications de cette nature. Dans ces conditions, il reste cependant peu développé comme 
solvant en synthèse chimique. 
Or, le CO2 gazeux est largement utilisé en réactions chimiques. Il a été possible 
d’augmenter le squelette carboné de molécules organiques grâce à ce composé disponible à 
faible coût. Il est cependant nécessaire de considérer d’une part que seuls les milieux 
hétérogènes permettent l’utilisation de ce réactif et d’autre part qu’il est indispensable 
d’activer cette molécule ou le(s) co-réactif(s) impliqué(s) dans les synthèses considérées. 
Parmi les procédés d’activation, la voie électrochimique permet l’utilisation du CO2 
comme réactif de synthèse. Il est possible de mener plus facilement des synthèses où la 
voie chimique se révèle difficile ou peu efficace. 
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C’est le cas de la carboxylation électrochimique de molécules organiques qui permet 
aussi d’améliorer la sécurité du procédé. L’utilisation d’anodes sacrificielles conduit, en un 
nombre réduit d’étapes réactionnelles, à l’obtention de composés organo-métalliques de 
manière plus sûre que la voie chimique dite de Grignard. 
L’objectif de ce travail est d’étudier la possibilité d’utiliser le CO2 à la fois comme 
solvant et réactif de synthèses électrochimiques. 
Une étude bibliographique présentera le rôle du CO2 activé ou non pour l’obtention de 
composés d’intérêt par électrosynthèses conduites à pression atmosphérique et sous faibles 
pressions. L’électrocarboxylation en milieu CO2 sous fortes pressions sera ensuite abordée 
avec une présentation préliminaire des propriétés physico-chimiques des fluides 
supercritiques et leur application comme solvant de réactions électrochimiques. 
Cependant, dans le cas du CO2, comme nous le verrons, le recours à un solvant 
additionnel s’est révélé nécessaire. Les comportements thermodynamiques de mélanges 
CO2-diméthylformamide (DMF) et CO2-chlorure de benzyle (PhCH2Cl), lorsqu’ils sont soumis 
à de fortes pressions, seront abordés à l’aide de simulations numériques, avec la 
détermination des conditions supercritiques des mélanges. 
Le comportement du mélange CO2-DMF, suivant la pression appliquée, sera étudié, au 
travers de la détermination par méthode voltampérométrique,du coefficient de diffusion du 
ferrocène, composé étalon utilisé en électrochimie analytique. Un sel d’ammonium 
quaternaire, le perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP) a servi d’électrolyte support pour 
cette étude analytique et pour les synthèses électrochimiques. 
L’électrocarboxylation d’un composé d’étude, le chlorure de benzyle, a été ensuite 
réalisée sous diverses conditions opératoires. Une anode sacrificielle en magnésium et une 
cathode en acier inoxydable ont été utilisées comme électrodes pour mener des 
électrosynthèses à pression atmosphérique et sous faibles ou fortes pressions de CO2. 
Enfin, au cours de la mise au point du procédé, des limitations expérimentales nous 
ont conduit à substituer l’électrolyte support utilisé, TBAP, par un sel fortement hydrophobe, 
le tétraphénylborate de décylammonium tétrakis (TDATPhB). Ce sel se révèle soluble dans 
des milieux faiblement polaires comme le CO2 supercritique. La suppression du co-solvant 
DMF a aussi été envisagée et des synthèses en milieu CO2-PhCH2Cl ont été réalisées sous 
fortes pressions. 
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Chapitre 1 : Réduction par voie électrochimique du CO2 
Introduction : activation du CO2
Le dioxyde de carbone (CO2) constitue la forme la plus stable du carbone. Produit 
naturellement ou artificiellement (activités développées par l’homme), il est possible de 
l’activer pour l’utiliser comme réactif de synthèse.  
Dans la nature, la photosynthèse est à l’origine de l’activité du vivant [Jitaru et al., 1996]. 
Des composés organiques énergétiquement riches peuvent être obtenus par la conversion 
combinée de l’énergie solaire, de minéraux inorganiques et de CO2 (figure 1). 
 
 
CO2 + 2 H2A CH2O  + A2 + H2O
hν
 
 
 
 
Figure 1. Mécanisme d’électrosynthèse. A, oxygène pour la chlorophylle ou soufre ou acides organiques 
pour les bactéries. h, constante de Planck (6.625.10-34 J.s), ν, fréquence (s). 
 
 
Dans des conditions optimales l’énergie lumineuse est convertie en énergie chimique 
stockée sous forme de carbohydrates avec un rendement global de 36 % [Jitaru et al., 1996]. 
Ainsi, plusieurs voies ont été explorées pour réduire le CO2, source de carbone 
inépuisable. 
Durant la dernière décennie, l’utilisation de catalyseurs de complexes métalliques a été 
associée à la photochimie pour l’obtention de produits issus de la réduction photochimique 
du CO2 [Fujita, 1999]. Il ressort que le CO est obtenu majoritairement [Fujita et al., 1994] avec 
certains autres produits comme le formiate [Lehn et Ziessel, 1990]. 
La production de composés organiques d’intérêt a rencontré plus de succès lorsque la 
voie électrocatalytique a été utilisée. Ainsi, de l’éthylène, du carbonate, de l’acide formique 
ont pu être obtenues en plus de CO ou de H2 où le choix du catalyseur se révèle déterminant 
[Isse et al., 1991 ; Hossain et al., 1997].  
La voie électrochimique se présente alors comme la voie la plus propice à l’obtention 
de produits d’intérêt. Les caractéristiques du milieu réactionnel, les matériaux d’électrodes 
sont largement étudiés et il est possible d’être sélectif pour un produit donné [Jitaru et al., 1996]. 
 21
Chapitre 1 : Réduction par voie électrochimique du CO2 
 
 22 
I. Réduction par voie électrochimique du CO2 
La réduction par voie électrochimique constitue un moyen simple pour activer le CO2, 
molécule particulièrement inerte (degré le plus haut d’oxydation du carbone). Dès la 
génération d’espèces électroactives, la nature des produits synthétisés obtenus est 
intimement liée au milieu réactionnel [Kaiser et Heitz, 1973]. Leur nature dépend fortement de la 
capacité du milieu réactionnel à fournir ou non des protons. Suivant ces deux cas, le nombre 
et la nature des molécules obtenues vont être différents. Ceux-ci sont régis par les 
mécanismes réactionnels qui ont été établis pour des solvants connus ou non pour cette 
spécificité. 
I.1. Mécanismes réactionnels 
I.1.1. Protonation en milieu aqueux 
L’emploi de solvants donneurs de protons va conduire à la protonation des radicaux 
anioniques CO2.- électrogénérés [Amatore et al., 1984]. En milieu aqueux, l’acide formique est 
obtenu comme produit principal (équation 1) [Roberts et Sawyer, 1965] : 
 
2 CO2 + H2O + 2e- → HCO2- + HCO3- (équation 1) 
 
La protonation des radicaux anioniques ne conduit pas à des produits présentant un 
intérêt particulier. Il en est tout autre en milieu faible donneur de protons où la dimérisation 
de radicaux anioniques électrogénérés peut être réalisée. 
I.1.2. Dimérisation en milieu aprotique 
Lorsque le CO2 est le seul réactif, la durée de vie du radical anionique formé est plus 
longue [Ito et al, 1982]. C’est le cas de l’électroréduction dans les milieux aprotiques. Cela 
conduit tout particulièrement à une dimérisation où l’oxalate est formé par le couplage 
radical-radical de deux espèces électroactives électrogénérées CO2.- (équation 2). La réaction 
compétitive  est la formation d’une liaison C-O par le couplage radical anionique/CO2. Les 
produits formés sont le monoxyde de carbone et le carbonate (équation 3) : 
 
2 CO2.- + 2e- → C2O42- (équation 2) 
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2 CO2 + 2 e- → CO + CO32- (équation 3) 
 
Ces équations globales montrent qu’à partir du réactif initial et de la charge électrique 
nécessaire, deux réactions parallèles sont possibles. D’un point de vue procédé, l’obtention 
de l’oxalate reste la synthèse la plus intéressante. Sa synthèse peut s’expliquer par le 
modèle mécanistique suivant [Gennaro et al., 1996] :  
 
 (équation 4) 
 
 
CO2 + e- CO2.-
 (équation 5) 
 
C
O
O
C
O
O
2 CO2.-
 
 
 (équation 6) 
 C  O
O C
O
O
CO2.- + CO2
 
 
 (équation 7) 
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+ e- CO + CO32-
 
 
 (équation 8) 
 C  
O C
O
OO
+ CO + CO32- + CO2CO2.-
 
Les radicaux anioniques électrogénérés (équation 4) réagissent donc soit entre eux 
pour l’obtention de l’oxalate (équation 5), soit avec le CO2 moléculaire présent en solution 
(équation 6) [Kaiser et Heitz, 1973]. 
L’anion radicalaire secondaire ainsi produit peut subir un transfert d’électron suivant 
deux possibilités. Tout d’abord, l’électrode peut assurer directement ce transfert (équation 7) 
et la réaction électrochimique s’accompagne de la rupture de l’une des liaisons C de l’anion 
radical primaire pour donner le monoxyde de carbone et le carbonate. La deuxième 
possibilité est que la charge électrique nécessaire soit fournie par un anion radicalaire 
primaire (équation 8). Par conséquent, les mêmes produits sont obtenus ainsi que du CO2 
moléculaire régénéré. 
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I.1.3. Protonation en milieu faiblement protique 
Bien qu’un solvant aprotique soit préconisé, il est possible que de l’eau soit présente. 
En effet, des solvants organiques faiblement protiques tels que le diméthylformamide (DMF) 
ou le diméthylsulfoxyde (DMSO) peuvent en solubiliser en raison de leur caractère 
hygroscopique [Tyssee et al., 1972 ; Sawyer et Haynes, 1967 ; Sawyer et Roberts, 1969]. La présence d’eau 
représente un obstacle à l’obtention d’oxalate. Le radical primaire peut subir une protonation 
(équation 9) Cette réaction secondaire devient compétitive de la formation de l’oxalate où un 
transfert électronique consécutif via l’électrode ou CO2.- aboutit à la synthèse du formiate et à 
la régénération de CO2 (équations 10 et 11) [Kaiser et Heitz, 1973].  
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(équation 9) 
 
(équation 10) 
 
 (équation 11) 
 
HCO2
.
CO2.- + H2O + OH-
HCO2
. + e HCO2-
HCO2
.
+ CO2.- HCO2- + CO2
I.1.4. Dimérisation en milieu aqueux acide 
En solutions aqueuses de pH inférieur à 7, l’acide oxalique réagit et l’acide glyoxylique 
est obtenu (équation 12). Deux voies d’hydrolyse sont alors possibles. Soit l’acide glycolique 
est synthétisé (équation 13), soit l’acide glyoxylate subit une hydrodimérisation réductive 
conduisant à l’acide tartrique (équation 14).Consécutivement, cet acide peut être à son tour 
électroréduit successivement en acide malique (équation 15) et en acide thiodiglycolique 
(équation 16). 
 
 
 
 (équation 12) 
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O
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H
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O
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+ 2H+ + 2e-
- H2O
 
 
 
 (équation 13) 
 
C
O
H
C
O
OH
OH CH2 C
O
OH
+ 2H+ + 2e-
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 (équation 14) 
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 (équation 15) 
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 (équation 16) 
 
C
O
OH
CH
O
H
CH2 C
OH
O
+ 2H+ + 2e-
- H2O
C
O
OH
CH2 CH2 C
OH
O
 
 
Ainsi, la dimérisation de l’acide glyoxylique peut-elle se produire plus aisément que sa 
simple réduction, qui nécessite des milieux plus neutres voir faiblement alcalins [Kaiser et Heitz, 
1973]. 
Des molécules synthétisées, l’oxalate suscite le plus d’intérêt. En effet, il résulte d’une 
dimérisation entre deux radicaux anioniques CO2.- électrogénérés. Sa réduction en d’autres 
produits requiert le traitement du milieu aprotique de synthèse par un solvant aqueux alcalin 
ou acide. Mais la sélectivité en un produit désiré reste généralement faible. 
En raison de sa stabilité thermodynamique, de forts surpotentiels doivent être 
appliqués pour le transformer. La géométrie de réacteur est déterminante. Il est ainsi 
possible d’influer sur les mécanismes réactionnels en déterminant une technologie favorable 
à la production d’oxalate. La séparation du volume réactionnel en plusieurs chambres 
électrolytiques permet par exemple d’isoler les anolytes et les catholytes. 
I.1.5. Avancées technologiques pour la production d’oxalate 
Plusieurs paramètres vont permettre d’améliorer la sélectivité en oxalate comme 
produit principal. Dans les solvants faiblement donneurs de protons, la distribution des 
produits se fait suivant les matériaux d’électrodes utilisés, la densité de courant appliquée et 
les concentrations en CO2 et en eau dans le milieu électrolytique. Mais la technologie utilisée 
joue aussi son rôle pour la mise en œuvre de tels procédés. Cela se vérifie d’autant plus en 
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milieu donneur de protons où la protonation des radicaux anions CO2.- est la réaction 
principale. 
I.2. Electrosynthèse en milieu protique 
I.2.1. Réacteurs compartimentés 
D’après les mécanismes réactionnels évoqués précédemment, les milieux protiques et 
en particulier les milieux aqueux sont défavorables à la production d’oxalate. A ceci vient 
s’ajouter la solubilité plus faible du CO2 dans l’eau en comparaison avec d’autres solvants 
organiques. D’ailleurs, aucune publication ne fait l’état de  l’obtention de ce produit avec un 
solvant protique dans un réacteur à compartiment unique. De ce fait, la division du volume 
réactionnel a été envisagée. Les réacteurs compartimentés sont caractérisés par la division 
de leur volume au moyen de séparateurs physiques tels que des membranes sélectives ou 
des parois perméables. Plusieurs géométries ont fait l’objet d’études comportant de deux à 
trois compartiments. L’avantage est que les produits de réduction sont isolés dans le 
compartiment cathodique et cela limite leur possible oxydation à l’anode [Jitaru et al., 1997]. 
L’acide formique est obtenu majoritairement avec une sélectivité qui dépend du 
matériau de la cathode. Les métaux du groupe VIII de la classification périodique de type 
« d » sont peu recommandés pour l’électroréduction du CO2 en milieu aqueux. Seul le 
palladium semble fournir des résultats pour la synthèse de formiate. Les autres métaux du 
groupe tels que le platine, le fer, ou le cobalt conduisent essentiellement à la formation de 
dihydrogène et de monoxyde de carbone [Jitaru et al. 1996b]. Ainsi, il semble préférable 
d’employer des métaux issus du groupe « sp » parmi lesquels on trouve le zinc, l’étain ou 
encore le cuivre. 
I.2.2. Métaux du groupe « sp » 
La génération des radicaux HCO2. s’effectue au voisinage du matériau d’électrode 
[Jitaru et al., 1996a]. Dans un premier temps, c’est le CO2 moléculaire qui est électroactivé au 
voisinage de l’électrode (figure 2a). Le radical anionique CO2.- formé s’adsorbe à la surface du 
métal pour ensuite réagir (figure 2b) avec les molécules d’eau adsorbées à la surface du 
métal. Les radicaux HCO2.(figure 2c) sont par la suite réduits en ions formiate (figure 2d) [Udupa 
et al., 1971 ; Paik et al., 1969 ; Ryu et al., 1972].  
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 Figure 2. Mécanisme d'électroréduction du CO2 sur les électrodes métalliques du groupe « sp ». 
 
 
Quelque soit la nature du métal, le produit principal est l’acide formique. Par 
conséquent, l’activité électrocatalytique du métal d’électrode joue un rôle primordial qui est 
de mettre à disposition des sites d’adsorption pour le CO2. Cette propriété, pour les métaux 
de ce groupe, est décroissante selon l’ordre de classification suivant, In > Hg > Pb > Sn >Zn 
>> Cu [Jitaru et al., 1997]. Néanmoins, cette classification n’est pas absolue. Il a été constaté, 
par exemple, que de plus grandes densités de courant peuvent être appliquées avec l’étain. 
Ainsi, des valeurs de 20 mA.cm-2 ont permis d’atteindre des rendements faradiques 
supérieurs à 70 % alors que l’utilisation de l’indium a conduit à des rendements de 90 % 
environ mais pour des courants inférieurs à 5 mA.cm-2 [Jitaru et al., 1997]. Il faut alors prendre 
en compte les autres contraintes expérimentales pour choisir un matériau. 
Si l’on souhaite par exemple diminuer les temps expérimentaux, il serait préférable 
d’utiliser l’étain, à surface d’électrode fixée. Dans le cas où la pureté est le critère de 
sélection, l’indium est le plus satisfaisant. 
I.2.3. Mode de fonctionnement suivant le matériau de cathode 
Des réacteurs à deux ou trois compartiments ont été développés pour améliorer les 
performances des réactions. L’intérêt de diviser en plusieurs espaces séparés est d’assurer 
l’isolement des espèces ioniques électrogénérées. Par conséquent, la nature du solvant peut 
être différente d’un compartiment à l’autre [Fischer et al., 1981]. 
Dans le compartiment cathodique, un solvant faiblement protique peut être choisi pour 
favoriser la dimérisation du CO2 et la nature du solvant du compartiment anodique est 
déterminée par la contre-réaction envisagée. 
La protonation des ions oxalate produits peut être obtenue en employant un solvant 
aqueux et à condition que la séparation physique des deux compartiments soit imperméable 
aux anions [Morduchowitz et Ang, 1986 ; Sammels, 1986]. 
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Au contraire, l’acide oxalique est synthétisé sous sa forme saline par recombinaison 
avec l’électrolyte support utilisé avec un solvant aprotique [Skarlos, 1973]. 
L’introduction d’un troisième compartiment intermédiaire entre les deux principaux a 
été étudié afin de limiter la pollution de chacun par le solvant de l’autre [Heitz et Kaizer, 1973].  
Bien que l’acide formique soit le produit synthétisé en milieu protique, il a été montré 
qu’il était aussi possible d’obtenir l’oxalate dans de telles conditions (tableau 1). 
  
 
Tableau 1. Résultats obtenus pour la synthèse d'oxalate en milieu donneur de protons [Eggins et  al., 1988 ; 
Eggins et  al., 1997].  
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 -0.9 V/Ag/AgCl 100% 0% - - 78% 78%
 -1.88V/Ag/AgCl 6% 65% 28% - 93% 6%
 -1.26V/Ag/AgCl 44% 55% - 0% - -
 -1.65V/Ag/AgCl 1% 62% - 35% - -
 -1.7 V - 0.8 
mA/cm² 100% 0% 0% 0% 6% 6% 30 min
 -1.7 V - 3.5 
mA/cm² 2% 2% 19% 77% 35% 1% 120 min
*TMACl : tetramethylammonium chlorure ; HH : chlorhydrate d'hydroxylamine 
**ref : électrode de référence
***ηF : rendement faradique
Solvant Electrolyte* %HCO2
- 
(formate)
% glycolatecathode anode ref.** i / E
eau TMACl
Type de 
cellule
Temps 
d'expérience% glyoxalate Conv.(%) ηF*** (%)
[CO2] 
(M)% C2O4
2-
Méthanol MACl+HH Pb Pt Ag/AgCl 2.11
-c
T
 3 comp.
Hg
Graphite
0.02Pt Ag/AgCl
c 3 comp.
 
 
I.2.3.1.Le graphite 
Le graphite conduit à une sélectivité totale en oxalate à faible potentiel. Le rendement 
faradique relatif est convenable pour un taux de conversion très satisfaisant [Eggins et  al., 1988]. 
La sensibilité du système est telle que la sélectivité en oxalate peut être fortement modifiée. 
Le choix du potentiel doit être extrêmement précis pour ne pas favoriser la formation de 
sous-produits. Par conséquent, l’électrode de référence doit être la plus stable possible et les 
expériences en mode galvanostatique sont à proscrire. 
Ce matériau semble donc être le mieux adapté pour cette réaction menée à potentiel 
imposé. 
I.2.3.2.Le plomb 
Le plomb permet d’atteindre une sélectivité absolue en oxalate en début de synthèse 
[Eggins et  al., 1997]. Toutefois, il favorise par la suite sa réduction en glyoxalate et en glycolate. 
D’ailleurs, lorsque l’expérience est avancée, on peut constater que la quasi-totalité de 
l’oxalate a été convertie en sous-produits. De même le rendement faradique relatif est faible 
et seuls des temps expérimentaux courts ou un soutirage en continu permettrait de garder 
une sélectivité en oxalate intéressante. 
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Toutefois, le réacteur utilisé est divisé en trois compartiments et impose une rigidité 
technologique qui ne peut être contournée. De plus, les bons rendements en sous-produits 
s’expliquent par l’emploi du méthanol dans lequel le CO2 est plus soluble que dans l’eau. Or, 
la quantité de radicaux anioniques primaires formés est augmentée et peut, à l’instar de la 
cathode, fournir la charge électrique nécessaire à réduire le produit recherché. 
Bien que les potentiels appliqués soient assez élevés, les densités de courant 
observées sont, quant à elles, très faibles. De plus, leur augmentation peut être liée à la 
formation des produits secondaires qui modifient à la fois la conductivité de la solution et 
donc l’intensité correspondant au potentiel imposé. Ce dernier est aussi favorable à leur 
synthèse. 
I.2.3.3.Le mercure 
L’emploi de mercure en milieu aqueux conduit à l’obtention majoritaire du formiate 
[Eggins et  al., 1988]. Le second produit analysé est le glyoxalate. Les mêmes observations que 
celles relatives à l’utilisation du plomb avec le méthanol peuvent être faites. Ce second 
produit résulte de la réduction de l’oxalate et par conséquent le facteur temps lui est 
favorable. 
Si l’on ajoute à cela les contraintes expérimentales et environnementales liées à son 
utilisation, le mercure ne convient pas à la synthèse d’acide oxalique. 
I.2.4. Synthèse d’oxalate en milieu protique 
Bien que les milieux protiques soient reconnus pour être défavorables à la synthèse de 
l’oxalate, il a été possible d’y mener cette synthèse. L’eau semble mieux convenir que le 
méthanol pour lequel des temps expérimentaux trop longs favorise davantage la réduction 
du produit cible. 
Le matériau d’anode n’est pas ici le critère de sélection principal. On notera toutefois 
que des métaux disposant d’une orbitale « sp » vacante comme le plomb ou le mercure 
permettent l’électroréduction du CO2 en oxalate mais aussi sa réduction irréversible en sous-
produits d’intérêt moindre. 
Le recours à des réacteurs compartimentés paraît néanmoins incontournable pour 
l’obtention de l’oxalate. La séparation physique entre les anolytes et les catholytes favorise la 
dimérisation du CO2 en milieu aprotique et permet la protonation par l’utilisation d’un solvant 
aqueux dans le compartiment anodique. 
Mais comme il a été mentionné précédemment, les sous-produits de réduction, 
glycolate et glyoxalate, sont majoritairement obtenus. Dans le processus, l’étape 
d’électroréduction du CO2 a bien lieu et l’oxalate est bien synthétisé mais non conservé.  
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En outre, l’utilisation de solvants faiblement protiques reste le moyen le plus adapté 
pour la synthèse de ce produit. La conduite des synthèses dans un seul milieu réactionnel ne 
rend plus nécessaire l’emploi de réacteurs compartimentés. 
I.3. Electrosynthèse en milieu faiblement protique 
Les milieux faiblement protiques constituent les milieux les plus favorables à l’obtention 
de l’oxalate [Gressin et al., 1979]. Tout d’abord, le mécanisme réactionnel montre que la 
sélectivité est favorisée par rapport aux solvants donneurs de protons. La protonation des 
radicaux primaires est ainsi limitée. Des solvants organiques utilisés en électrochimie, le 
diméhylformamide (DMF) apparaît comme le plus adapté pour réaliser l’électroréduction du 
CO2. En effet, alors que pour l’acétonitrile ou le diméthylsulfoxyde, la solubilité du CO2 est 
quatre fois supérieure à celle observée dans l’eau, ce solvant a pour propriété d’en 
solubiliser vingt fois plus [Stephen et Stephen, 1963 ; Linke, 1958]. L’inconvénient est son caractère 
hygroscopique et il est souhaitable d’éliminer au maximum toute trace d’eau afin d’éviter les 
réductions parasites en parallèles et/ou consécutives. 
I.3.1. Cathode au mercure en réacteur à cellule unique 
L’emploi d’une électrode au mercure dans ce milieu autorise l’expérimentation dans 
des réacteurs plus conventionnels. Contrairement aux réacteurs compartimentés, il est 
possible dans ce cas de mener des électroréductions dans un même volume. Ils se montrent 
aussi performants que les réacteurs compartimentés (tableau 2). 
 
 
 
Tableau 2. Résultats obtenus lors de l'électroréduction du CO2 avec différentes géométries de réacteurs 
électrochimiques. Cathode = bain de mercure. 
 
 
 
 
 
 
% C2O4
2- % CO %HCO2
- 
unique DMF - 5 (environ) 88% 6% 5% - - Amatore, Savéant (1981)
2 compartiments DMF TBAP 1.6 80% 20% - 71% 57% Gennaro et al. (1996)
unique DMF TEABr 42 75% 20% 0% 95% 71% Gressin et al. (1979)
unique DMSO TEABr 10 76% 20% 4% 100% 76% Gressin et al. (1979)
Type de cellule Références
** TBAP = perchlorate de tétrabutylammonium ; TEABr = bromure de tétraéthylammonium
* DMF = diméthylformamide ; DMSO = diméthylsulfoxyde
i (mA.cm-2)sel**Solvant*
Taux de 
conversion (%)
Rendement 
faradique ηF (%)
Produits de synthèse
 
 
Bien que ce ne soit pas le mode privilégié pour augmenter la sélectivité, le 
fonctionnement à courant imposé est privilégié. Cela s’explique par une préférence 
industrielle pour la simplicité de mise en œuvre et un coût expérimental moindre. 
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Les résultats présentés qu’une bonne sélectivité en oxalate est obtenue malgré le 
choix du mode intentiostatique. Il apparaît que l’application de faibles densités de courant est 
plus favorable. Néanmoins, les proportions de sous-produits comme le CO ou le formiate 
sont importantes et ce, quelque soit la technologie employée. 
Bien que plus rudimentaire, la cellule unique permet l’application de densités de 
courant plus importantes qu’en réacteur compartimenté, et l’obtention d’un  rendement 
faradique pour la synthèse de l’oxalate très satisfaisant. Ils ont de plus l’avantage de 
simplifier la géométrie des réacteurs d’électrosynthèse mais des inconvénients liés 
intrinsèquement à la présence de mercure subsistent. 
I.3.2. Choix du solvant et du matériau de la cathode 
Plusieurs solvants aprotiques ont été étudiés comme milieu réactionnel. Des plus 
couramment utilisés, le diméthylsulfoxyde (DMSO) et le DMF semblent les plus appropriés à 
la synthèse d’oxalate (tableau 3). 
 
 
 
Tableau 3. Comparatif des performances d’électrosynthèse conduites dans différents solvants. 
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opylène TEAP  -2.6 V
[keda et al., 1987]
carbonate de 
opylène TEAP - [Ito et al., 1985]2 comp.
-DMSO Pb [Ito et al., 1982]2 comp.
% glycolate
 -2.6 V
- -
 
 
 pr
 
pr
 
 
 
DMF 10 mA/cm² 83% 7% 6% 0% - 97% 80%
DMSO 10 mA/cm² 83% 1% 8% 0% - 97% 80%
Pb - 73% 11.00% 2% - 3% 90% 66%
In - 0.1% 85% 1.3% - 0% 87% 0%
Pb  -3 V 84% 3% 1% 1% 3% 92% 77%
Sn 1% 80% 1% 0% 9% 91% 1%
In 4% 50% 0% 0% 38% 91% 4%
Zn  -2.8 V 52% 4% 4% 3% 15% 78% 41%
TEAP  -1.8 V 79% 10% 3% 58% 46%
TBAB  -2.3 V 88% 10% - 56% 49%
TEAB  -2.4 V 89% 6% traces 62% 55%
unique DMF TBAP Pb Zinc 5-10 mA/cm² 85% - - - - 80% 68% [Chandrasekaran, 1992]
*TEAB = bromure de tétraéthylammonium ; TEAP = perchlorate de tétraéthylammonium ; TBAB = bromure de tétrabutylammonium.
%HCO2
- 
(formate)
Cathode % CO% C2O4
2-
Mode 
galvanostatique / 
potentiostatique
Références 
bibliographiquesηF (%)Conv.(%)Sel*Solvant
unique Pt
Anode
TEAB
Type de 
cellule
Pb
% glyoxalate
[Gressin et al., 1979]
2 comp. carbonate de 
 
 
Dans les cellules à deux compartiments, l’emploi du carbonate de propylène conduit 
néanmoins au meilleur rendement en mode potentiostatique avec peu de formation de sous-
produits à la cathode en plomb. 
Toutefois, si le mode galvanostatique est choisi, le DMSO ou le DMF permettent à la 
fois d’atteindre des rendements faradiques élevés (jusqu’à 80 %) et de mener les synthèses 
dans des réacteurs à cellule unique [Gressin et al., 1979 ; Chandrasekaran, 1992]. Ce fonctionnement 
convient davantage à des préférences industrielles. 
Dans les mêmes conditions, des performances similaires sont obtenues. Bien que le 
taux de conversion soit le même, certains sous-produits ne sont pas identifiés lorsque le 
DMSO est employé [Gressin et al., 1979]. Dans les deux cas, il est possible qu’une partie de la 
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charge électrique passée n’ayant pas permis la conversion du CO2, ait servi à la dégradation 
du solvant. 
Le problème semble être contourné lorsqu’une anode sacrificielle est employée 
[Chandrasekaran, 1992]. A courant imposé, une plus grande sélectivité est atteinte malgré une 
baisse du rendement faradique. De plus, on obtient l’oxalate sous forme de sel de zinc et la 
réaction anodique est connue et contrôlée. 
Si l’on prend en considération les métaux autres que Hg caractérisés par leur orbitale 
« sp » vacante, il apparaît que peu de métaux permettent l’obtention d’oxalate (tableau 3). 
Que ce soit l’indium ou l’étain, on obtient principalement du monoxyde de carbone. Dans les 
solvants faiblement protiques, l’emploi de ces cathodes ne conduit donc pas à un produit 
d’intérêt comme le formiate en milieu aqueux.  
Le plomb semble donc être le métal le plus approprié, quelque soit les conditions de 
solvant, la géométrie du réacteur ou le mode d’électrosynthèse. Malheureusement, comme 
le mercure, le plomb est soumis à des restrictions d’utilisation en raison de sa toxicité. 
I.3.3. Conclusions  
Peu de métaux conduisent à la réduction du CO2 en oxalate, quelque soit la nature du 
milieu. Ceux disposant d’une orbitale « sp » paraissent le mieux convenir à cette synthèse. 
Ainsi le plomb et le mercure conduisent à des résultats quelque soit le type de réacteur 
employé. Leur électroactivité convient donc à l’électroréduction du CO2. 
Mais leur toxicité n’autorise pas leur utilisation à plus grande échelle. C’est pourquoi 
les métaux à orbitales « d » seraient plus préconisés. Ayant montré leur inefficacité en milieu 
protique, le comportement de certains d’entre eux s’est radicalement modifié dès que des 
applications en milieu faiblement protique furent étudiées. Ainsi le fer a permis d’atteindre 
des rendements faradiques en oxalate honorables  
Conformément au mécanisme réactionnel de formation de l’oxalate, les milieux 
aprotiques sont plus appropriés pour obtenir cet acide comme produit principal. L’emploi de 
réacteurs à cellule unique a alors permis une plus grande flexibilité. 
Les premiers procédés d’électrosynthèse d’oxalate avaient recours à l’utilisation d’une 
électrode au mercure posant des problèmes de sécurité ou à l’utilisation d’une anode 
sacrificielle. Les études suivantes ont été motivées par une simplification technologique du 
procédé ainsi qu’une diminution des risques toxicologiques liée à l’emploi de mercure. 
De plus, l’utilisation d’une anode soluble a résolu le choix du matériau de la cathode. 
Alors que des contre-électrodes en métal noble sont utilisées avec le mercure, des 
matériaux moins onéreux peuvent être utilisés dans les procédés à l’anode sacrificielle. 
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Ainsi, l’acier inoxydable peut être utilisé comme matériau pour la conception de l’appareillage 
qui peut alors servir de cathode. 
I.4. Géométrie et fonctionnement des réacteurs d’électroréduction du 
CO2 
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Figure 3. Représentation schématique des différents types de réacteurs utilisés pour l'électroréduction du 
CO2. (A) trois compartiments, (B) et (C) deux compartiments avec solvant aprotique ou aqueux dans la 
cellule cathodique, (D) procédé à l’anode soluble. MEIA et MEIC, membrane échangeuses d’ions, 
respectivement anionique et cationique.
Quatre géométries de réacteurs ont été développées pour l’électroréduction du CO2 
[Fischer et al., 1981]. Des plus complexes (deux séparateurs) aux plus simples (cellules non 
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divisées), une classification a été ainsi établie en tenant compte du fonctionnement et des 
solvants utilisés (Figure 3). 
I.4.1. Réacteurs à trois compartiments 
Les réacteurs sont divisés en trois compartiments au moyen de deux membranes 
échangeuses d’ions cationique et anodique (respectivement MEIC et MEIA). Dans le 
compartiment cathodique, le CO2 est électroréduit. Le couplage CO2.-/ CO2.- conduit à la 
production d’oxalate dans un milieu aprotique en présence d’un sel d’ammonium 
quaternaire. Les ions oxalate formés migrent à travers la MEIC dans le compartiment central 
contenant de l’eau. La formation de l’acide oxalique est obtenue grâce à l’apport de protons 
H+ électrogénérés dans le compartiment anodique par oxydation du solvant aqueux avec 
dégagement de O2. 
Alors qu’un acier chrome-nickel convient pour la cathode, l’emploi de dioxyde de plomb 
ou d’un métal noble est préconisé pour l’anode [Heitz et Kaiser, 1973]. 
Le grand inconvénient des réacteurs à trois compartiments (figure 3-A) est la diffusion 
des électrolytes aqueux et aprotique à travers les deux membranes échangeuses d’ions, 
cationique (MEIC) et anionique (MEIA). A terme, ce type de réacteur s’avère instable et de 
fortes tensions de cellule sont enregistrées. La société Dechema a déposé un brevet sur 
cette géométrie particulière de réacteurs pour l’obtention d’acide oxalique [Heitz et Kaiser, 1973]. 
I.4.2. Réacteurs à deux compartiments 
Pour ce dernier (figure 3-B), une seule membrane cationique sépare les deux 
compartiments, l’un contenant un électrolyte aqueux et l’autre un électrolyte aprotique. La 
société Texaco [Ang et Sammells, 1987] a breveté un tel procédé en utilisant des électrodes 
poreuses. La diffusion est ainsi améliorée par l’emploi d’une telle anode et de plus faibles 
tensions de cellule sont observées. Les sels d’ammonium quaternaires sont préconisés pour 
l’électrolyte aprotique où le choix du DMF comme solvant conduit aux meilleurs rendements 
faradiques pour l’oxalate [Skarlos, 1973]. 
Néanmoins, les mêmes contraintes constatées avec l’emploi de deux séparateurs sont 
rencontrées mais dans de plus faibles proportions. A l’inverse, de faibles chutes ohmiques 
sont enregistrées lorsque les deux compartiments contiennent un anolyte et un catholyte 
aprotiques (figure 3-C). Le seul fait d’utiliser des électrolytes de même nature a contribué à 
rendre la technologie plus flexible [Morduchwitz et Ang, 1986 ; Sammells, 1986]. Néanmoins, la 
réaction anodique n’est pas clairement identifiée. Il peut s’agir de l’oxydation de l’anolyte à 
cette électrode en métal noble. 
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I.4.3. Réacteurs à anode sacrificielle 
Dans un procédé à anode sacrificielle (figure 3-D), l’oxydation du métal permet 
d’identifier précisément la réaction à cette électrode et surtout de grandement simplifier la 
géométrie de la cellule dépourvue de séparateurs. Contrairement aux autres réacteurs 
présentés, l’adaptation de ce procédé pour évoluer vers un fonctionnement en continu est 
plus envisageable. D’ailleurs, un tel procédé a été mis au point avec une anode soluble en 
zinc [Fischer et al., 1981]. L’inconvénient est la consommation de cette électrode qui impose des 
arrêts pour son remplacement et ne permet pas par conséquent un fonctionnement en 
continu au sens strict. Il est à souligner, que bien que les performances soient moindres, 
l’emploi d’une électrode soluble permet d’une part de contrôler la réaction d’oxydation et 
d’autre part d’obtenir l’oxalate sous forme de sel conjugué du métal employé. 
Les performances de ce procédé sont liées au milieu électrolytique. L’électrolyte 
support est choisi pour assurer une conductivité optimale. Les sels d’ammonium quaternaire 
sont bien adaptés aux solutions non aqueuses à faible conductivité. Les solvants aprotiques, 
par exemple, sont à même de solubiliser les plus grandes quantités de CO2, comparé à 
l’eau. Il est cependant possible d’assurer une saturation constante des milieux en agissant 
sur la pression appliquée au système. 
I.5. Electroréduction du CO2 sous pression 
Quelques auteurs ont étudié l’influence de la pression sur la réduction du CO2 [Hara et 
al., 1995]. A pression atmosphérique, la limitation de la réaction est essentiellement imputable 
à la solubilité du CO2 dans le solvant. Ainsi, la concentration du CO2 en solution peut être 
augmentée, notamment dans l’eau. 
I.5.1. Milieux électrolytiques aqueux 
Les limitations attribuées à la diffusion du CO2 sous pression atmosphérique sont ici 
inhibées par l’enrichissement du milieu en ce réactif [Hara et al., 1995]. Néanmoins, le couplage  
des radicaux anioniques CO2.-/ CO2.- n’est pas favorisé. Toutefois, le CO, résultant de ce 
couplage, est produit avec certains métaux du groupe d. mais l’acide oxalique n’est pas 
obtenu (tableau 4). 
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Tableau 4. Résultats obtenus lors de l’électroréduction du CO2 en milieu aqueux sous pression dans un réacteur 
à deux compartiments. P = 30.4 bar, i = 163 mA/cm², électolyte support = KHCO3 (C = 0.1 M), [Hara et al., 1995]. 
 
 
 
 
 
 
 
Pt 0.2% 0.02% Traces 6.1% 33.6% 50.4% groupe d
Zn 0.3% 0.03% Traces 48.7% 2.8% 40.5% groupe d
Pd 0.1% 0.01% Traces 46.1% 12.8% 35.6% groupe d
Pb 0.2% 0.01% Traces Traces 1.2% 95.5% groupe sp
Cu 10.0% 0.06% 3.7% 20.1% 2.5% 53.7% groupe sp
Sn 0.1% Traces Traces 8.0% 1.3% 92.3% groupe sp
In 0.3% Traces 0.04% 3.8% 5.6% 90.1% groupe sp
Classification 
du métal
%ηF 
(CO)
%ηF 
(C2H4)
%ηF 
(C2H6)
%ηF 
(H2)
%ηF 
(HCOOH)
Cathode
%ηF 
(CH4)
 
 
A l’inverse, le couplage radical anionique/eau est facilité et explique la prépondérance 
de l’acide formique. 
Toutefois, le matériau d’électrode reste déterminant pour la sélectivité en cet acide. 
Ainsi, les métaux du groupe d sont moins favorables à l’obtention de produits d’intérêt au 
profit du CO. Néanmoins des sélectivités de 40-50% en acide formique peuvent être 
obtenues. 
Mais si on peut noter une amélioration des performances avec cette catégorie de 
métaux, ce sont ceux à orbitale vacante sp qui conduisent même sous pression aux 
meilleurs rendements en acide. Le plomb, l’étain ou l’indium conduisent à une meilleure 
sélectivité pour cette réaction alors que l’emploi de cuivre entraîne la synthèse de CO en 
grandes proportions. 
Il est à noter que des hydrocarbures simples sont obtenus mais à hauteur de traces ou 
de faibles rendements faradiques. 
En outre, l’acide oxalique n’est pas obtenu quelque soit le métal d’électrode utilisé. 
L’application de pressions modérées de CO2 à des solvants aqueux ne favorise pas cette 
synthèse. L’augmentation de la concentration en ce réactif dans les milieux aqueux est donc 
encore plus défavorable au couplage CO2.-/CO2. 
A pression atmosphérique, il a été établi que la sélectivité en acide oxalique est 
favorisée par le recours à des milieux non aqueux. Il se peut alors que cette synthèse soit 
favorisée dans de tels milieux sous pression. 
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I.5.2. Milieux non aqueux 
Les milieux non aqueux sont plus prédisposés à l’obtention de produits d’intérêt. Le 
méthanol a pu ainsi être utilisé pour l’électroréduction de solutions enrichies en CO2. Sous 
40 bar et avec une fraction molaire en méthanol de 0.34, les produits obtenus sont des 
alcanes et du CO essentiellement. 
L’emploi de solvants aprotiques contribue à réduire la formation du monoxyde de 
carbone et à favoriser la synthèse d’acide oxalique. Il a été montré que l’application de 
pressions modérées menait à des performances à intensité constante équivalentes à celles 
obtenues en mode potentiostatique [Ito et al., 1982]. Les rendements faradiques sont 
équivalents à ceux obtenus lorsqu’une électrode en Pb est employée avec un réacteur 
compartimenté (44-46%). On note toutefois une amélioration des sélectivités. Ces dernières 
sont augmentées à P = 50 bar de 79% à 84% pour l’oxalate, et de 10% à 15% pour l’acide 
formique. L’emploi de sels d’ammonium quaternaires tels que le perchlorate de 
tétraéthylammonium est préconisé lorsque un solvant aprotique comme le diméthylsulfoxyde 
tient lieu de solvant. Cela ajoute alors un caractère hydrophobe au milieu électrolytique qui 
favorise la production des acides désirés par électroréduction du CO2. 
I.5.3. Les solvants aprotiques pour l’électroréduction du CO2 
Il existe peu de résultats sur l’électroréduction du CO2 en milieu aprotique sous 
pression. La principale raison est liée à l’augmentation de la quantité de CO2 dans le milieu. 
La conductivité de la solution s’en trouve d’autant modifiée que la pression appliquée est 
élevée et ce genre d’étude s’avère difficile tant sur le choix du solvant que de l’électrolyte 
support. 
La phase gazeuse en présence est essentiellement composée de CO2, composé de 
constante diélectrique très faible n’assurant pas une conductivité électrique suffisante. Elle 
constitue en quelque sorte une réserve de réactifs qui assure la saturation de la solution. 
L’électroréduction du CO2 pour l’obtention d’un produit d’intérêt a lieu dans la phase liquide.  
Des produits obtenus par électroréduction du CO2, l’oxalate est le produit le plus 
intéressant. D’un certain point de vue, la dimérisation de deux radicaux anioniques est un 
rallongement de la chaîne carbonée du réactif initial. Il est concevable de modifier le 
squelette carboné de molécules organique. Cette « autocarboxylation » peut alors trouver 
des applications sur d’autres substrats. Le CO2 joue alors le rôle de matériau de type C1 peu 
cher et disponible pour l’élaboration de molécules.  
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II. CO2, co-réactif en électrochimie 
Dans la partie précédente, il a été montré qu’il était possible d’utiliser le CO2 comme 
réactif, à condition qu’il soit activé. Réduit sous forme de radicaux anioniques, il a révélé une 
électroactivité apte à modifier sa forme moléculaire pour conduire à un allongement de sa 
chaîne carbonée.  
Au final, la synthèse de l’oxalate laisse envisager la carboxylation d’autres molécules 
organiques par voie électrochimique. 
Cette modification du squelette carboné de molécules est rendu possible suivant deux 
voies de synthèse [Silvestri et al., 1990]. La première, qui a conduit à la dimérisation du CO2, 
consiste en une électrocarboxylation par addition. Le substrat n’est pas modifié dans sa 
structure atomique et le carbone est ajouté à la chaîne carbonée. 
La seconde suit un mécanisme au terme duquel des atomes sont substitués par le CO2 
(voie de synthèse par substitution). 
Le radical anionique CO2.- n’intervient alors que lors de synthèses faites à partir de 
réactifs pour lesquels le potentiel de réduction est inférieur à celui de CO2. La génération de 
radicaux anioniques n’est donc nécessaire que lors de certaines réactions dont celles 
d’addition. Dans le cas de la substitution, le CO2 joue le rôle de co-réactif utilisé sous sa 
forme moléculaire. 
II.1. Les réactions d’addition 
Dans le cas des réactions par addition, l’ouverture des doubles liaisons de la molécule 
concernée conduit à l’allongement de la chaîne carbonée. Par conséquent, ce type de 
réaction ne peut être réalisée que sur des molécules comportant des liaisons insaturées 
telles que des alcènes, des benzophénones, des aldéhydes… 
L’ajout de CO2 au squelette carboné du substrat se fait soit par les radicaux anioniques 
CO2.-, soit par ajout direct sous sa forme moléculaire. 
II.1.1. Electrocarboxylation des diènes 
Dans le cas des diènes, un intérêt a été porté sur la réduction du 1,3-butadiène. Une 
double carboxylation de cette molécule aboutit à l’acide hex-3-ènedioïque (ou 
dihydromuconique), produit chimique d’intérêt industriel, très utilisé en synthèse de résines 
polyamides, du nylon 6,6 ou d’autres plastiques [Chen et al., 1985]. 
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II.1.1.1.Mécanisme réactionnel 
Plusieurs mécanismes ont été proposés pour la synthèse de ce précurseur de l’acide 
adipique. Aussi, la divergence porte-t-elle sur le rôle du CO2 dans le mécanisme. 
En premier lieu, des auteurs ont conclu que le CO2 moléculaire est attaqué par les 
radicaux ioniques conjugués du substrat à carboxyler [Chen et al., 1985]. Il paraissait plus 
probable alors que la dicarboxylation se fasse suivant deux étapes électrochimiques 
d’électroactivation à l’électrode, alternées avec deux étapes chimiques de carboxylation par 
CO2, mécanisme, dit ECEC (figure 4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
-OOCCH2CH=CHCH2
-OOCCH2CH=CHCH2
( CH2CHCH=CH2)-
( CH2CHCH=CH2)- ( CH2CH=CHCH2)-
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+ e- -OOCCH2CH=CHCH2-
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(C)
Figure 4. Mécanisme de dicarboxylation du buta-1,3-diène avec le CO2 moléculaire. E = étape électrochimique, 
C = étape chimique [Chen et al., 1985]. 
 
 
D’après le mécanisme proposé, L’électrogénération de radicaux anioniques CO2.- nuit 
donc à la synthèse de l’acide dihydromuconique par la réaction compétitive de synthèse de 
l’oxalate.  
Dans un solvant DMF/0.1 M TBABr (bromure de tétrabutylammonium), les potentiels 
optimaux de synthèse de l’acide dihydromuconique sont -2,5 et -2,7 V/ECS suivant le métal 
de cathode, respectivement l’étain et le mercure (tableau 5). 
Pour des potentiels supérieurs, on constate l’apparition de CO32- en fortes proportions 
et de traces d’oxalate. Pour des potentiels inférieurs et quelque soit le solvant, ces mêmes 
produits secondaires sont obtenus. 
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Tableau 5. Produits principaux issus de la réduction du 1,3-butadiène avec plusieurs matériaux 
d’électrodes. Electrolyte support : TBABr (0.1 M), T = -20°C 
 
 acide 
dihydromuconique CO3
2- C 
2 O 4 
2- 
DMF Sn -2.7 1.8 - - 
DMF Hg -2.5 3.4 - - 
DMF Sn -2.8 2.91 33.3 traces 
 
 
 
 
 
 
CH 
3 CN Sn -2.3 5.86 39.2 traces 
DMF Sn -2.3 0.5 36.9 traces 
* DMF, Diméthylformamide ; CH 3 CN, acétonitrile
Produits (x10 4 mol) Potentiel 
(V/ECS)Solvant* 
Electrode 
 de  travail 
 
D’après ces résultats, il apparaît toutefois que les potentiels de réduction du CO2 et du 
1,3-butadiène sont proches. De plus, les radicaux anioniques CO2.- semblent les plus 
réactifs. Le CO2 moléculaire se couple alors préférentiellement avec ceux-ci au détriment de 
la production d’acide dihydromuconique. 
Néanmoins, le mécanisme et les résultats présentés ne prennent pas en considération 
les autres réactions secondaires possibles (dicarboxylation, protonation,…). Par conséquent 
le mécanisme fait encore l’objet de débats mais on s’accorde sur l’importance de la nature 
des électrodes [Grinberg et al., 1997]. 
II.1.1.2.Rôle des radicaux anioniques CO2.- 
L’autre mécanisme proposé met en jeu les radicaux anioniques CO2.- électrogénérés et 
non plus le CO2 moléculaire [Pletcher et Girault, 1986]. Par électroréduction, des molécules en 
C5, C6 ou C10 sont obtenues (figure 5). Le couplage entre les radicaux ioniques CO2.- et le 
substrat forme un radical en C5. A partir de cette espèce électroactive, on obtient donc soit 
le pent-3-ènoate par protonation, soit le dihydromuconate par dicarboxylation ou enfin le 
déca-3,7-diènedioate par dimérisation. 
 
 
CH3CH CHCH2COO-
-OOCCH2CH CHCH2COO-
CH2CH
CH2CH
CHCH2COO-
CHCH2COO-
CH2 CH CH CH2COO-CO2
.-  +  C4H6
+ e- + H+
+ e- + CO2
dimérisation
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Mécanisme de la réduction électrochimique du butadiène [Pletcher et Girault, 1986]. 
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L’acide dihydromuconique est, parmi les produits synthétisés, celui qui présente le plus 
grand intérêt [Pletcher et Girault, 1986]. Précurseur de l’acide adipique, il est néanmoins 
synthétisé avec le plus faible rendement en raison des étapes de dicarboxylation. De plus, 
les conditions opératoires peuvent accentuer ce défaut de sélectivité. Ainsi il a été montré 
que l’emploi d’un sel de brome a entraîné la bromation des produits par génération anodique 
de brome [Grinberg et al., 1997]. Les caractéristiques du milieu réactionnel sont par conséquent 
à considérer avec le plus grand soin si l’on ne veut pas favoriser d’autres réactions 
compétitives. 
II.1.1.3.Sélectivité de la réaction 
Les faibles sélectivités observées en acide sont sans conteste causées par la 
formation rapide des radicaux anioniques du CO2. La modification du matériau d’électrode 
n’apporte pas de solution pour augmenter la sélectivité en diacide et le recours à des 
catalyseurs semble inévitable pour aboutir à des rendements convenables [Tkatchenko et al., 
1984]. 
Ainsi, l’emploi de complexes carbonyl de métaux de transition a permis d’atteindre 76 
% de conversion. Mais la sélectivité en diacide est freinée par des réactions parallèles de 
formation des acides pentènoïque et hexènoïque et de leurs isomères respectifs [Pletcher et 
Girault, 1986]. 
Par conséquent, l’espèce à prendre en compte dans ce mécanisme est bien le radical 
anionique CO2.-. L’ajout de CO2 moléculaire sur un substrat organique ne peut s’effectuer 
que si celui-ci se réduit à un potentiel plus positif que le CO2. 
II.1.2. Electroréduction des liaisons C=O 
Cette condition est satisfaite pour les oléfines activées, les bases de Schiff ou encore 
les benzophénones. 
II.1.2.1.Oléfines activées 
Dans le cas de l’électroréduction d’oléfines activées, la sélectivité est régie par le 
potentiel imposé, supérieur à celui de réduction du CO2, qui interagit donc sous sa forme 
moléculaire. Des quantités variables de substrats mono ou dicarbonylés ainsi que des 
dimérisations pour lesquelles le monomère a subi une monocarboxylation sont obtenues 
[Tyssee et al., 1972]. Par conséquent, une sélectivité accrue en un produit précis ne peut être 
obtenue. 
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II.1.2.2.Bases de Schiff 
Les produits obtenus lors de l’électrosynthèse des bases de Schiff sont, suivant la 
présence de CO2 ou d’eau, l’acidité du milieu, des acides conjugués mono ou 
dicarboxyliques, des molécules saturées ou des dimères (figure 6). 
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Figure 6. Produits obtenus lors de l’électrocarboxylation de bases de Schiff [Silvestri et al., 1990]. HZ : acide 
minéral. 
 
 
II.1.2.3.Les benzophénones 
La carboxylation électrochimique des benzophénones se fait aussi par addition du CO2 
moléculaire sur le radical généré électrochimiquement (figure 7). A la différence des bases de 
Schiff, la nature des substituants R1 et R2 revêt une grande importance. Suivant leur 
caractère accepteur ou donneur d’électron, la structure du radical cétone est majoritairement 
de type (A) ou de type (B), respectivement [Ikeda, Manda, 1984]. L’acide correspondant est 
facilement obtenu pour des substrats possédant des substituants accepteurs d’électrons. 
Après avoir subi successivement une réduction électrochimique, une carboxylation et une 
protonation, les acides conjugués sont obtenus. De plus, il est possible pour les substrats 
composés de substituants donneurs d’électrons de se coupler ou de se polymériser, les 
quantités d’acides diminuant fortement. 
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 Figure 7. Mécanisme d’électroréduction de benzophénones [Ikeda, Manda, 1984]. 
 
 
Les rendements dépendent grandement des effets électroniques des substituants, plus 
que du potentiel de réduction appliqué à l’électrode de travail. 
II.1.3. Le CO2 moléculaire, réactif électrochimique d’addition 
Des réactions d’addition, l’allongement de la chaîne carbonée par le CO2 sous sa 
forme moléculaire semble plus propice à la carboxylation des substrats. Ceux-ci doivent par 
conséquent pouvoir se réduire avant le co-réactif, sans quoi la production parasite d’oxalate 
est inévitable. 
Au final, la réduction de substrats dont le potentiel de réduction est plus positif que 
celui du CO2 conduit à de meilleurs résultats. Les synthèses menées en tenant compte de 
cette condition se sont avérées très concluantes. La raison essentielle est que la non 
génération de radicaux anioniques CO2.- diminue les conditions propices aux réactions 
parallèles rendues possibles. A l’état moléculaire, le dioxyde de carbone est la forme du 
carbone la plus stable et ne peut ainsi réagir que s’il est attaqué par une espèce 
électroactivée. 
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II.2. Les réactions par substitution 
L’électrocarboxylation par substitution ne peut avoir lieu que si des liaisons entre 
atomes peuvent être facilement réduites, soit par la réduction à la cathode de l’espèce, soit 
par son attaque par des radicaux anioniques électrogénérés.  
La substitution d’halogènes par le radical anionique CO2.- ou la réduction de dérivés 
halogénés en anions allyliques réagissant avec le CO2 sont les deux mécanismes 
envisageables pour la carboxylation électrochimique de molécules alkylées [Grinberg, et al., 
1997]. Comme pour l’électrocarboxylation additive, l’aboutissement de la carboxylation 
dépend donc de l’ordre dans lequel les espèces, substrat et CO2, sont réduites. 
Il apparaît, comme pour les réactions additives, que le potentiel d’électroréduction 
dépend des effets électroniques, à la fois des substances en présence et des électrodes 
(activité catalytique). 
II.2.1. Electrocarboxylation à l’électrode au mercure 
Au début des années 1970, les procédés au mercure connaissent un fort 
développement. En électrocarboxylation, ce matériau rivalise avec le graphite pour la 
synthèse d’acides carboxyliques à partir d’halogénures organiques linéaires simples 
[Wagenknecht, 1974].  
II.2.2. Cas de composés organiques simples 
L’électrocarboxylation du bromure de butyle est obtenue en cellule divisée et, 
contrairement au graphite, le mercure s’est révélé plus sélectif. Mais des études ont montré 
qu’il est possible de réaliser ce type de réaction en cellules non compartimentées. 
Il a été ainsi montré que la carboxylation par voie électrochimique de composés tels 
que des oléfines activées ou non activées, des halogénures benzyliques ou alkylés, est 
possible à ce matériau d’électrode en milieu aprotique associé à un sel d’ammonium 
quaternaire [Tysse et al., 1974]. 
Comparé aux cellules divisées, les produits se déclinent, en plus des esters, sous 
forme de carbonates ou d’amalgames mercuriques. De plus, il n’y a aucune dégradation du 
sel d’ammonium quaternaire, phénomène observé avec l’emploi de graphite. 
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II.2.3. Estérification d’ester-amides 
Cette cathode particulière a pu être appliquée avec succès à des molécules plus 
complexes. L’estérification d’ester-amides a pu être réalisée. 
Contrairement aux molécules simples où le substrat était le réactif d’estérification du 
carboxylate formé, il est nécessaire d’injecter un troisième réactif qui, cette fois-ci, est une 
molécule simple [Maran et al., 1988]. Dans le cas de 2-bromoisobutyramides, les agents 
d’estérification de choix sont les halogénures benzyliques, chlorés ou bromés (RX) (figure 8). 
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Figure 8. Mécanisme d’électrocarboxylation d’isobutyramides protiques.
 
Du point de vue mécanistique, le carbone tertiaire porteur de l’halogène est le siège de 
la réaction de substitution. Un carbanion est formé au cours d’une étape électrochimique 
globale à deux électrons entraînant ainsi sa débromation. La carboxylation du carbanion 
(figure 8-2) est très rapide. D’un point de vue qualitatif, l’alkylation de l‘ion carboxylate (figure 8-
3), obtenu par la réaction entre le carbanion (figure 8-2) et le CO2 moléculaire, produit 
sélectivement l’ester (figure 8-4). 
Une synthèse quantitative dépendra de la production d’ions carboxylate et la 
concentration en CO2 dans le milieu revêt une importance majeure. Des expériences 
menées à potentiel constant ont révélé des solutions dont les rendements en ester sont de 
l’ordre de 70 % [Maran et al., 1988]. 
 45
Chapitre 1 : Réduction par voie électrochimique du CO2 
 
 46 
II.2.4. Le mercure, alternative aux réacteurs compartimentés 
Au final, l’emploi d’électrodes au mercure conduit à l’estérification du substrat initial. 
Bien qu’efficace pour des molécules simples, son application à des composés plus 
complexes nécessite une mise en présence de réactifs tripartite. De plus, la toxicité du 
mercure admet difficilement une exploitation à plus grande échelle. 
L’apport de simplification technologique est indéniable et montre qu’on ne doit pas se 
limiter aux réacteurs compartimentés pour obtenir qualitativement et quantitativement des 
produits d’intérêt. Toutefois, seule l’estérification semble pouvoir être convenablement 
menée avec une électrode au mercure. 
L’alternative aux procédés polarographiques d’électrocarboxylation par substitution est 
l’emploi d’anodes sacrificielles. 
II.2.5. Procédés à l’anode sacrificielle 
C’est dans la deuxième moitié des années 1980 que ce type de procédé a été 
généralisé à l’électrocarboxylation par substitution. A l’inverse de l’emploi d’électrode au 
mercure, la réaction anodique est dans ce cas clairement identifiée. 
On trouve, en plus de l’avantage de pouvoir travailler dans un réacteur non 
compartimenté, une amélioration considérable apportée à l’électroréduction d’halogénures 
organiques [Sock et al., 1985]. 
De par leur utilisation, il est possible d’effectuer des synthèses sélectives en mode 
galvanostatique, ce qui n’est pas le cas en polarographie. Tout l’intérêt du procédé repose 
alors sur les possibles développements ultérieurs industriels qui peuvent en découler. C’est 
pourquoi cette voie de synthèse a été privilégiée pour l’obtention d’acides carboxyliques. 
II.2.6. Mécanisme réactionnel 
Le principe repose sur la consommation d’une électrode métallique qui évite ainsi la 
dégradation du solvant [Savall, 1994]. Les métaux préconisés pour ce procédé doivent s’oxyder 
facilement. Le lithium, le zinc, le fer, le magnésium ou encore l’aluminium conviennent donc 
pour subir une telle oxydation. Toutefois, les plus utilisés restent l’aluminium et le 
magnésium qui, contrairement aux autres métaux, ne conduisent pas qu’à une carboxylation 
partielle. Mais les plus forts rendements sont obtenus avec le magnésium [Périchon et al., 1984]. 
Les réactions aux électrodes sont alors les suivantes : 
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À l’anode : Mg → Mg2+ + 2 e-
 
À la cathode : RX + CO2 + 2 e- → RCO2- + X-
 
Réaction globale : Mg + RX + CO2 → RCO2- + X- + Mg2+ 
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 Figure 9. Principe de synthèse des acides carboxyliques à partir de dérivés halogénés. S.A.Q. = sel 
d’ammonium quaternaire (électrolyte support).  
 
 
L’anode en métal massif est dégradée par l’application d’un courant pour s’oxyder en 
ions Mg2+ (figure 9). Parallèlement, à la cathode, le composé organique halogéné RX subit à 
la fois une réduction et son couplage avec le CO2 moléculaire. Cette étape est unique et suit 
un mécanisme global à deux électrons. En solution, on obtient donc le carboxylate conjugué 
sous forme de sel de magnésium [Sock et al., 1985]. Le recours à des solvants aprotiques et à 
des électrolytes supports est préconisé si l’on veut éviter des réactions parasites de 
protonation du réactif initial. L’emploi de solvants tels que le DMF et de sels d’ammonium 
quaternaires (S.A.Q.) convient pour l’électrocarboxylation dans ces conditions [Savall, 1994]. 
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II.2.7. L’anode soluble, voie d’électrosynthèse des organo-
magnésiens 
Ce mode d’activation par voie électrochimique constitue une alternative à la synthèse 
d’organo-magnésiens. 
Ces composés hautement réactifs sont obtenus par voie chimique et permettent la 
carboxylation de substrats organiques (figure 10). Mais leur préparation s’avère quelque peu 
délicate du point de vue stabilité et requiert des conditions expérimentales exceptionnelles 
(milieu totalement anhydre). La carbonation de ces réactifs dits de Grignard constitue une 
seconde étape tout aussi difficile. La limitation des réactions compétitives ne peut avoir lieu 
que par recours à la carboglace [Grignard, 1901]. 
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 Figure 10. Mécanisme de synthèse d’acides carboxyliques par voie chimique. 
 
 
Par ce mécanisme, l’obtention du carboxylate nécessite la réalisation de deux étapes 
réactionnelles. A l’opposé, la voie électrochimique permet la synthèse du même composé en 
une seule étape réactionnelle. Pour les halogénures aromatiques (ArX), la réduction répond 
à un mécanisme ECE (figure 11) correspondant à une succession d’étapes électrochimique – 
chimique – électrochimique [Heintz et al., 1988]. 
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Figure 11. Etapes mécanistiques de l’électroréduction électrochimique d’halogénures aromatiques. 
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Les étapes limitantes sont les réductions électrochimiques alors que l’étape chimique 
est la plus rapide. Cette dernière est ralentie si des groupements accepteurs d’électrons sont 
présents sur le noyau aromatique [Scortichini et Babinec, 1994]. La séquence complète du 
mécanisme est ECEC où la dernière étape chimique est la carboxylation. 
Des réactions parasites peuvent se produire. La réduction des halogénures 
aromatiques se fait donc par passage direct de ArX au radical Ar. et X- avec rupture de la 
liaison Ar-X. Si la réaction de clivage du radical anion ArX.- n’est pas assez rapide, la durée 
de vie du radical Ar. peut être suffisante pour permettre sa diffusion dans la solution et pour 
qu’il subisse une protonation. La réduction de l’halogénure aromatique sera alors 
monoélectronique [Ghanem-Lakhal, 1997]. 
D’autres réactions peuvent se produire comme le couplage de deux radicaux Ar. qui 
donne lieu à l’obtention du dimère ArAr [Ghanem-Lakhal, 1997]. 
Ce procédé a trouvé de multiples applications dans la carboxylation de dérivés 
halogénés. Il convient mieux que le mercure pour l’obtention d’acides carboxyliques qui sont 
plus recherchés pour des applications à grande échelle. 
II.2.8. Synthèses par le procédé à l’anode soluble 
Le procédé à l’anode soluble a tout d’abord été conduit pour la synthèse d’acides 
carboxyliques simples. Aussi, les premières études ont-elles été menées sur des dérivés 
monohalogénés [Sock et al, 1985]. Les halogènes privilégiés sont l’iode, le chlore et le brome 
(tableau 6), qui autorisent une réduction plus facile des liaisons carbone-halogène.  
 
L
c
p 
 
 
Tableau 6. Résultats d’électrocarboxylation de plusieurs halogénures organiques. Solvant = DMF, électrolyte 
support = sel d’ammonium quaternaire, [RX] = 0.4 M, cathode = matériau conducteur, anode = Mg massif [Sock 
et al, 1985].   
  
Substrat i (mA/cm²)* Conversion (%) ηF (%) Sélectivité (%) 
PhCH 2 Cl 40 > 99 > 99 90 
p-FC 6 H 4 Br 30 > 99 91 80 
PhCl 12 78 66 85 
PhCHClCH 3 10 > 99 > 99 80 
p-BrC 6 H 4 COCH 3 10 > 99 > 99 82 
1-bromodécane 10 > 99 > 99 75 
* densité de courant exprimée par rapport à l'aire de l'anode
 
 
 
 
 
 
Des résultats intéressants ont été obtenus avec des halogénures aromatiques. 
’application du procédé rencontre plus de difficulté lorsque le substrat est un halogénure à 
haîne carbonée linéaire. Bien que la conversion soit quasi-totale, la sélectivité est quelque 
eu diminuée. De plus, seules des densités de courant plus faibles ont pu être appliquées. 
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Le magnésium convient donc tout à fait pour l’électrocarboxylation de composés benzyliques 
mono-halogénés. 
Les mêmes conclusions ont été tirées de l’étude de chloroaromatiques mono ou poly-
substitués [Heintz et al., 1988]. Une large gamme de dérivés chlorobenzéniques a conduit 
l’obtention des acides carboxyliques correspondants. Des sélectivités beaucoup plus faibles 
ont été obtenues lorsque des groupes fonctionnels donneurs d’électrons (CO2R) ou très 
facilement réductibles (NO2) sont présents sur le noyau aromatique. 
Les études du procédé à l’anode soluble ont été néanmoins restreintes à des 
applications destinées à être développées à échelle industrielle. 
Ainsi, la synthèse de précurseurs du menthol ou du 8-phénylmenthol a-t-elle été 
réalisée avec succès à partir de dérivés α-monoalkyle-maloniques [Feroci et al., 2002]. Les 
dérivés de l’ester méthylmalonique asymétriques ont été obtenus par électrocarboxylation 
substitutive. Leur conversion en diols chiraux correspondants s’est fait par réduction 
chimique, après activation. C’est l’une des rares synthèses par substitution où le substrat ne 
contient pas de noyau aromatique [Feroci et al., 2002]. 
II.3. Réacteurs d’électrocarboxylation 
Outre les réacteurs compartimentés développés dans la partie I-4, les procédés en 
cellule unique ont fait l’objet d’études pour leur application à des échelles pilotes. 
Les procédés à l’anode soluble sont ceux qui ont attiré le plus l’attention. Le passage 
de l’expérience de laboratoire à celle de productions plus importantes a mobilisé des 
technologies pour leur possible passage au fonctionnement en continu. De plus, ce sont les 
seuls qui permettent aussi d’effectuer les synthèses en mode galvanostatique avec de bons 
rendements. 
II.3.1. Conduite en réacteur discontinu 
Les procédés d’électrosynthèse peuvent être caractérisés par leur mode de 
fonctionnement. Ainsi le plus usuel en laboratoire est la conduite en mode discontinu [Périchon 
et al., 1984]. 
De mise en œuvre aisée, l’appareillage est constitué d’une enceinte en verre de 45 
cm3 dans laquelle les électrodes sont disposées de manière concentrique (figure 12). Une 
configuration optimale a été obtenue par l’utilisation d’un barreau massif en magnésium de 
diamètre 1 cm pour l’anode et d’une grille cylindrique en acier inoxydable de taille variable 
pour la cathode. L’alimentation en CO2 est assurée par une tubulure en verre permettant la 
saturation par barbotage de la solution. 
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L’électrocarboxylation d’un grand nombre d’halogénures organiques mono ou di-
substituées a pu être conduite de manière satisfaisante [Périchon et al., 1984]. 
Ainsi, l’électrocarboxylation du chlorure de benzyle a pu être menée avec succès en 
mode galvanostatique. Un taux de conversion supérieur à 99 % a été atteint lorsque la 
charge électrique totale nécessaire (2F.mol-1) a été appliquée. Bien que la conversion en 
acide phénylacétique ne soit pas totale (95% en rendement), il a été montré que de fortes 
densités de courant (50 mA.cm-2 à l’anode) permettent d’obtenir de tels résultats [Périchon et 
al., 1984]. 
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Figure 12. Représentation schématique d’un réacteur type batch à anode sacrificielle. 
 
Ce procédé permet donc une production à l’échelle de laboratoire. Malheureusement, 
cela ne convient que pour la production de quantités de l’ordre du gramme. Au-delà, la taille 
de l’anode devient problématique et le passage à l’échelle pilote s’avère donc délicat. 
De par la configuration des électrodes, ce procédé dit « de Périchon » est limité en 
capacité. La transposition du discontinu au mode continu a fait l’objet d’études où la 
consommation de l’électrode doit être prise en compte pour la réalisation d’un tel 
appareillage. 
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II.3.2. Procédés semi-continus 
Des procédés semi-continus ont été mis au point, où les synthèses ont été faites par 
campagne. La quantité de métal à sacrifier nécessaire est introduite en début d’expérience 
jusqu’à épuisement. Le recours à du magnésium massif s’est révélé indispensable pour 
mettre en œuvre ce procédé. En effet, l’utilisation sous forme de billes a été tenté mais le 
contact électrique entre les particules s’avère hasardeux en raison de la formation d’une 
couche d’oxyde à leur surface [Chaussard et al., 1989 ; Ghanem-Lakhal, 1997]. 
Plusieurs procédés à boucle de circulation de fluide ont été développés. Le facteur 
commun de toutes les technologies présentées est une configuration coaxiale des 
électrodes. 
II.3.2.1.Réacteurs tubulaires 
Une géométrie cylindrique des électrodes est apparue, dans un premier temps la plus 
adaptée. Des réacteurs tubulaires (figure 13) ont été mis au point dans lesquels le fluide 
circule alors dans l’espace annulaire entre les deux électrodes et où l’anode sacrificielle est 
interne [Chaussard et al., 1989]. 
L’originalité technologique réside en l’utilisation d’un tube en acier inoxydable comme 
corps d’appareillage et cathode. La solution électrolytique est pompée dans l’espace inter-
électrodes et l’agitation induite est suffisamment homogène pour assurer une consommation 
uniforme de l’anode. 
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 Figure 13. Représentation schématique d’un réacteur  tubulaire d’électrosynthèse à anode interne. 
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Des densités de courants élevées ont pu être appliquées pour l’électrocarboxylation de 
molécules comportant deux cycles aromatiques (tableau 7). Ainsi, des rendements faradiques 
pour la production des acides carboxyliques supérieurs à 70 % ont été obtenus à partir de 
quantités initiales de réactifs variant entre 10 et 100 g. 
 
 
 
Tableau 7. Résultats d’électrocarboxylation de composés aromatiques obtenu dans un réacteur tubulaire à 
anode interne. Solvant : DMF/ (0.1-1.5 %mass.)TBABr. T = 2°C, P = 1 bar, i = 20 mA.cm-2, Q = 2F.mol-1 
[Chaussard et al., 1989]. 
 
 
 53
uantité initiale de réactif (g) 10 100
Conversion  (%) 80 100
Rendement faradique (%) 72 79
Rendement chimique (%) 79 73
 Q
 
 
Réactif 1-(chlorométhyl)naphtalène Diphénylchlorométhane
Produit Acide 1-naphthylacétique Acide diphénylacétique
 
 
Le maintien de faibles températures est nécessaire pour augmenter la solubilité du 
CO2 dans la solution électrolytique. C’est l’un des inconvénients de ce procédé qui doit 
disposer en amont d’un réservoir dans lequel on refroidit et on sature la solution. 
Des réacteurs de ce type à anode externe ont aussi été mis au point [Di Lorenzo et al., 
1989]. Mais dans les deux cas, l’autre inconvénient est la distance inter-électrode qui ne reste 
pas constante durant le temps expérimental. 
Afin d’y palier, des procédés respectant cette contrainte ont été donc développés. 
Le principe repose sur l’utilisation du poids de l’électrode consommable pour maintenir 
constant l’espace inter-électrode. Plusieurs configurations, conique ou cylindrique, ont été 
soumises à étude. Il est alors possible d’imposer des pressions supérieures à la pression 
atmosphérique. Ainsi, la concentration en CO2 dans le milieu peut-elle être augmentée sans 
que la température soit le paramètre limitant. 
II.3.2.2.Réacteur à électrodes de configuration en V 
Les auteurs du réacteur tubulaire à anode interne se sont alors orientés vers une 
configuration en V des électrodes [Chaussard et al., 1989].  
Le maintien d’une distance inter-électrode constante est apparu comme être la clef du 
procédé. Ainsi, l’utilisation d’une anode en métal massif consommable a permis de minimiser 
la distance à la cathode grâce à son propre poids. La géométrie en V s’est montré la plus 
convenable pour respecter une distance minimale entre les électrodes. 
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Figure 14. Réacteur d’électrosynthèse de type cellule en V. + : cathode,  - : anode [Chaussard et al., 1989]. 
 
Sous leur propre poids, les blocs de magnésium sont plaqués contre une grille 
d’espacement en polyéthylène d’épaisseur 3 mm et séparés du corps de l’appareillage de 
forme adapté tenant lieu de cathode (figure 14). 
Le maintien d’une distance inter-électrode faible favorise une consommation électrique 
et un échauffement par effet Joule faibles. Ainsi, l’électrode est consommée sans chute 
ohmique [Chaussard et al., 1989]. 
Un tel réacteur a été utilisé pour traiter plusieurs kilogrammes d’halogénures 
aromatiques. Une cathode de 20 dm² de surface et l’utilisation de lingots de magnésium (35 
cm de longueur, 13 cm de largeur et 5 cm d’épaisseur) ont permis l’obtention des acides 
carboxyliques correspondants (tableau 8). 
 
 
 
Tableau 8. Résultats d’électrocarboxylation de composés aromatiques obtenu dans un réacteur tubulaire à 
anode interne. Solvant : DMF/ (0.1-1.5 %mass.)TBABr. P = 4 bar, Q = 2F.mol-1 [Chaussard et al., 1989]. 
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uantité initiale de réactif (g) 2570 5250
Température (°C) 45 35
i (mA/cm²) 37.5 60
Conversion  (%) 100 96
Rendement faradique (%) 70 99
Rendement chimique (%) 82 75
 Q
 
 
 
Réactif 1-(chlorométhyl)naphtalène Diphénylchlorométhane
Produit Acide 1-naphthylacétique Acide diphénylacétique
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Il est alors possible d’appliquer des pressions de CO2 supérieures à la pression 
atmosphérique et la température ne constitue plus une contrainte expérimentale. Les 
performances enregistrées sont comparables à celles du réacteur tubulaire et les quantités 
qui peuvent être traitées sont plus conséquentes. Néanmoins, il est nécessaire de charger 
initialement la quantité de magnésium nécessaire. Une érosion de la cathode a été 
constatée et notamment au niveau de l’entrée et de la sortie du réacteur où les débits de 
circulation plus importants auraient entraîné une érosion plus prononcée. 
L’adaptation de ce procédé à une plus grande échelle n’est pas apparue évidente 
surtout en ce qui concerne l’extrapolation des conditions opératoires [Chaussard et al., 1989]. 
II.3.2.3.Réacteur à empilement d’électrodes 
La réflexion s’est orientée alors vers l’optimisation du passage du fluide électrolytique. 
En ce sens, la cellule bipolaire amène une amélioration [Chaussard, et al., 1988]. 
On constitue un empilement d’électrodes, avec l’anode comme base et la cathode 
comme sommet de l’assemblage (figure 15). 
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 Figure 15. Représentation schématique d’un réacteur à empilement d’électrodes. 
 
 
Un matériau consommable en forme de cylindre de révolution percée en son centre 
pour le passage du fluide est utilisé comme anode. Ceci forme la base de l’assemblage sur 
laquelle des blocs en matériau consommable de géométrie identique sont ajoutés. 
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Des grilles en matériau isolant sont intercalées entre chacun, perméable au passage 
de la solution électrolytique. L’empilement est terminé par une cathode en matériau tel que 
l’acier inoxydable de même géométrie que les autres éléments mais non percé en son 
centre. 
Au cours des expériences d’électrosynthèse, les blocs intermédiaires sont ainsi 
polarisés et une de leurs deux faces est ainsi consommée., l’édifice diminue de hauteur 
entraînant une mobilité descendante de la cathode. Cette dernière est donc connectée au 
générateur au moyen d’une tresse électrique assurant le passage du courant. 
La solution à traiter est admise au centre de l’empilement avant de circuler à travers 
les grilles d’espacements. 
 
Il a été possible d’obtenir un rendement de 70% en acide phénylacétique par rapport 
au chlorure de benzyle initial. Toutefois, seul un tiers des 2.5 kg de réactif initial a pu être 
converti au bout de 70 h d’expérience. Il n’a pas été possible en effet d’appliquer des 
densités de courant supérieures à 9 mA.cm-2. 
Bien que ce type de réacteur soit plus facile à mettre en œuvre, les performances sont 
moindres que celles obtenues avec le réacteur à électrodes de configuration en V, à 
quantités équivalentes de solution à traiter. 
Au final, les améliorations technologiques présentées ne conduisent aucunement à des 
fonctionnements en continu. Les contraintes liées à l’utilisation d’une anode sacrificielle 
constituent le problème majeur du procédé. 
II.3.3. Procédé continu d’électrocarboxylation à anode soluble 
Peu de procédés continus à électrode consommable ont été développés. Un réacteur 
de conception filtre presse (figure 16) a permis de mener des électrosynthèses en continu 
[Silvestri et al., 1988]. 
L’aluminium a été utilisé pour fabriquer les compartiments anodiques du réacteur. Ces 
derniers sont alimentés en continu avec des granules du même matériau. Cela permet donc 
de renouveler facilement l’anode durant les expérimentations. 
Les plaques servant de cathodes sont séparées des compartiments cathodiques par 
des grilles d’espacement électriquement isolantes. 
Aucun signe de corrosion des compartiments en aluminium n’a été observé lorsque 
l’électrocarboxylation de l’acétonaphtone a été réalisée pour la production de l’acide α-
hydroxy-α-naphtyl-propionique. Le sel d’aluminium correspondant a été obtenu avec un 
rendement de 75 % pour des densités de courant de l’ordre de 20 mA.cm-2. 
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 Figure 16. Représentation schématique d’un réacteur d’électrosynthèse à anode soluble de type filtre presse. 
 
 
Néanmoins, ce procédé est limité à l’emploi de l’aluminium. Le magnésium, montrant 
les meilleures performances ne peut pas être utilisé pour réaliser un tel appareillage en 
raison de son inflammabilité. 
La mise au point de réacteurs électrochimiques à anode soluble n’a par la suite pas été 
développée en raison de la difficulté technologique à rendre ce procédé continu. Néanmoins 
cela constitue une avancée vers une adaptation industrielle. Les réacteurs présentés 
permettent de travailler à intensité constante et, en ce sens, sont plus viables 
économiquement. 
II.4. L’anode soluble, procédé performant 
Par rapport à la voie chimique, la synthèse électrochimique permet la carboxylation en 
une étape d’un grand nombre d’halogénures organiques dont les dérivés de Grignard 
difficiles à préparer ou instables. Ce procédé permet la synthèse de composés 
organométalliques en toute sécurité, notamment avec le magnésium  
D’après la réaction globale, on peut constater que ce chemin réactionnel équivaut à la 
carboxylation  conventionnelle des réactifs de Grignard où une étape préliminaire de 
synthèse d’organomagnésiens conjugués est nécessaire [Grignard, 1901]. 
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Contrairement aux réacteurs compartimentés, ce procédé permet entre autres 
l’électrocarboxylation de chlorures d’aryles. Il a été possible de développer ce procédé à 
l’échelle pilote où plusieurs kilogrammes d’acides carboxyliques ont été produits à intensité 
constante [Chaussard et al., 1989]. Les procédés à anode sacrificielle ne se limitent pas 
seulement à l’électrocarboxylation. Ils sont aussi appliqués en électroacylation ou en 
synthèses d’organomagnésiens. Des applications pharmacologiques ont montré que des 
intermédiaires réactionnels pour la synthèse d’anti-inflammatoires ont été ainsi obtenus avec 
des rendements de l’ordre de 95-96 % [Maspero et al. 1988]. 
Les procédés à anode sacrificielle présentent un double intérêt. La simplification de la 
technologie et l’obtention de rendements plus importants qu’en réacteur compartimentés 
sont les principaux atouts, bien que le post-traitement des produits sous forme de sels 
métalliques puisse s’avérer lourd (on obtient directement l’acide dans les réacteurs 
compartimentés). De plus, l’emploi de solvants organiques est incontournable et peut altérer 
la pureté du produit. Néanmoins cette voie d’électrosynthèse apporte un confort par rapport 
aux voies chimiques classiques de synthèse puisqu’il est possible de réaliser en moins 
d’étapes réactionnelles le même produit avec les mêmes rendements. 
L’électroréduction d’halogénures aromatiques n’a lieu que selon un mécanisme unique 
d’étapes successives ECE. En un nombre d’étapes réactionnelles limitées, il est donc 
possible d’augmenter le nombre de carbone du squelette de molécules organiques. 
Le dioxyde de carbone peut donc servir de réactif pour l’obtention de composés 
organiques d’intérêt. On dispose d’un matériau disponible et bon marché pour l’allongement 
des chaînes carbonés de substrats organiques. 
Outre son emploi comme réactif, il paraît tout à fait concevable d’attribuer au CO2 un 
rôle de solvant. Ce double rôle répondrait à une préoccupation environnementale de 
substituer les solvants organiques usuels par un fluide non toxique. 
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Introduction 
Devant l’intérêt croissant et la prise de conscience collective pour la préservation de 
l’environnement, l’Industrie chimique est en quête perpétuelle de nouvelles alternatives à ses 
procédés de production. Un des objectifs est la substitution des solvants organiques 
conventionnels par d’autres, plus respectueux de l’environnement [Oakes et al., 2001]. 
La plupart des procédés en place conduisent à l’obtention de faibles quantités de 
produits par la manipulation et la génération d’importantes quantités relatives de déchets 
organiques. Ceci se vérifie notamment pour l’industrie pharmaceutique et la chimie fine pour 
lesquelles la valeur marchande des productions est élevée. 
Parmi les solutions envisagées, les fluides supercritiques se présentent comme une 
alternative adaptée. Leur particularité est d’exhiber des propriétés physico-chimiques 
relevant à la fois de celles des gaz et des liquides [Moore et al., 1994]. 
Ils sont d’ailleurs reconnus comme des solvants performants, notamment en extraction 
ou en chromatographie. L’utilisation de fluides supercritiques se révèle alors plus à même de 
répondre aux contraintes environnementales que les solvants conventionnels de l’Industrie 
chimique [Hauthal, 2001]. 
Des solvants développés pour une chimie dite « verte », le CO2 supercritique (sc CO2) 
semble être doté de tous les atouts requis. Son utilisation dans l’industrie agroalimentaire ou 
textile remonte maintenant à plusieurs décennies [Steiner, 1993]. 
S’il se révèle être un solvant d’exception en extraction, sa mise en œuvre comme 
solvant de réactions chimiques a pu être développée aussi bien en catalyse,en synthèse 
chimique, en bioconversion ou encore pour l’élaboration de matériaux [Hauthal, 2001 ; Oakes et 
al., 2001]. 
Mais son utilisation comme solvant d’électrochimie se révèle d’autant plus difficile que 
ses propriétés physico-chimiques ne se prêtent pas à une telle utilisation [Oakes et al., 2001]. 
L’avantage que l’on peut alors tirer de son application pour de tels procédés est double. La 
substitution des solvants organiques répond d’une part à une attente de l’Industrie chimique. 
D’autre part, s’il est rendu possible de l’utiliser comme réactif, on dispose d’une source 
quasiment inépuisable et bon marché de carbone. 
La voie électrochimique a permis une telle utilisation de ce fluide à l’état liquide 
(subcritique en particulier) et supercritique [Grinberg et Mazin, 1998]. En outre, la réalisation de 
réactions d’électrocarboxylation se révèle d’autant plus intéressante que le CO2 serait à la 
fois réactif et solvant du procédé. 
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I. Propriétés des fluides supercritiques  
Par définition, un fluide supercritique est défini comme étant une substance prise dans 
des conditions opératoires de température et de pression supérieures à sa température (Tc) 
et sa pression (Pc) critiques [Jessop, 1998]. Naturellement, la pression est inférieure à celle 
requise pour sa solidification pour laquelle il est  généralement nécessaire d’atteindre des 
valeurs extrêmement élevées. 
I.1. Coordonnées critiques de fluides 
Le choix premier pour mettre en œuvre un fluide supercritique porte sur ses 
coordonnées critiques (tableau 1). Ainsi le fluoroforme, l’éthane, l’eau ou  le CO2 sont les 
fluides les plus étudiés. Mais le coût d’achat du fluide lui-même influence le choix. Par 
conséquent les fluides les plus usités expérimentalement sont l’eau et le CO2 [Jessop, 1998]. 
 
 
Tableau 1. Coordonnées critiques des fluides les plus utilisés sous conditions supercritiques [Jessop, 1998 ; 
Critical Processes Ltd ; Air Liquide ; Flexware®] 
 
 Tc / °C Pc / atm
CO2 31.1 72.9 
Eau 374.1 218.3 
Ethane 32.2 48.1 
Ethène 9.4 49.7 
Propane 96.7 41.9 
Xénon 16.6 57.6 
Ammoniac 132.3 112 
NO 36.9 71 
Chlorodifluorométhane 96 48.7 
Acétonitrile 274.75 47.67 
Fluoroforme 25.9 47.6 
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Toutefois, l’eau pose des problèmes quant à son utilisation sous conditions 
supercritiques. Ses coordonnées réduisent son accessibilité expérimentale et son caractère 
corrosif impose un appareillage adapté donc cher. 
I.2. Caractéristiques des fluides supercritiques 
I.2.1. Modification de la densité 
Le point critique représente alors la température et la pression les plus élevées pour 
lesquelles une substance existe à l’équilibre liquide – vapeur [Oakes et al., 2001]. La coexistence 
de deux phases suivant les conditions de température et de pression est matérialisée par les 
courbes d’ébullition et de solidification (figure 1). L’intersection de ces deux courbes 
correspond au seul cas où trois phases coexistent, le point triple. 
Si l’on suit expérimentalement cette courbe, en augmentant à la fois la température et 
la pression, on constate que la phase liquide devient de moins en moins dense à cause de 
l’expansion thermique et la phase gaz subit le phénomène inverse dès que la pression 
augmente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. Diagramme de phase pression-température du CO2. 
 
 
Ainsi, les masses volumiques des deux phases convergent et s’égalisent. La distinction 
entre les deux phases disparaît peu à peu et la courbe d’ébullition atteint finalement le point 
critique (figure 2).  
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 Figure 2. Processus de la disparition de l’interface au point critique pour une substance pure. [Leeds Cleaner 
Synthesis Group].  
 
 
La figure 2.1 montre un système biphasique liquide – vapeur pour une substance pure 
avec une interface clairement définie. Lorsque la température et la pression appliquées au 
système sont augmentées, c’est la phase liquide qui se dilate (figure 2.2). Peu à peu, 
l’interface liquide – vapeur disparaît en raison de la diminution de la différence de masse 
volumique entre les deux phases (figure 2.3). Au final, lorsque le point critique est atteint, on 
obtient une phase unique homogène dite supercritique (figure 2.4) où les densités des deux 
phases liquide et vapeur sont égales. 
Un fluide pris dans les conditions supercritiques possède à la fois des propriétés de 
liquide et de gaz. Toutefois, les propriétés d’une substance subissent des modifications plus 
importantes dès que le point critique est dépassé. Elle s’apparentera, suivant sa nature plus 
à l’un ou l’autre des deux états de la matière pré-cités. Ainsi, au voisinage du point critique, 
la masse volumique du dioxyde de carbone (CO2) est de l’ordre de 0.4 g.mL-1. Une 
augmentation de la pression équivalente à deux fois sa pression critique confère au CO2 une 
densité comparable à celle de l’état liquide [Angus et al., 1976]. 
Les fluides supercritiques sont caractérisés par des densités voisines des liquides et 
des propriétés de transfert de masse proches de celles des gaz. Ces propriétés sont très 
intéressantes et elles sont appréciées pour des solvants utilisés en extraction ou en tant que 
milieu réactionnel [Eckert, Knutson, 1993]. De plus, la solubilité dans de tels fluides semble 
évoluer de façon exponentielle avec la densité : les concentrations en solutés sont 
démesurées par rapport aux estimations faites à partir de la tension de vapeur d’un 
composé. Si l’on procède à de faibles changements de pression sur ces fluides fortement 
comprimés, la masse volumique change de manière importante (tableau 2) et induit des 
variations de solubilité considérables, la distance moyenne intermoléculaire variant d’un 
facteur dix. La densité d’un fluide supercritique diminue au plus de la moitié par rapport à la 
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phase liquide alors que la viscosité et la diffusivité (qui dépend aussi de la viscosité) sont 
respectivement inférieure et supérieure d’un ordre de grandeur, en comparaison avec la 
phase liquide.  
 
Tableau 2. Ordre de grandeur de propriétés comparées d’une substance à l’état liquide, supercritique (sc) et 
gazeux [Moore et al., 1994]. 
 
 Liquide Fluide sc Gaz 
Masse volumique (g.cm-3) 1 0.1 – 0.5 10-3
Viscosité (Pa.s) 10-3 10-4 – 10-5 10-5
Diffusivité (cm2.s-1) 10-5 10-3 0.1 
 
 
Les fluides à l’état supercritique constituent un milieu réactionnel alternatif à l’emploi de 
solvants organiques dangereux pour l’environnement. Les propriétés dépendant de la masse 
volumique sont modifiables uniquement par des changements de température et de 
pression. 
Il en va de même pour la diffusivité d’une substance qui est fortement liée à sa 
viscosité. L’augmentation des paramètres expérimentaux au-delà des coordonnées critiques 
a pour effet une élévation brutale de la diffusivité par rapport à l’état liquide qui prend une 
valeur intermédiaire entre celles observées dans les gaz et dans les liquides. 
I.2.2. Effet de la pression sur la constante diélectrique 
La pression a aussi un effet positif sur la constante diélectrique (ε) pour la majorité des 
fluides utilisés à l’état supercritique (figure 3). On constate un accroissement important dans 
la région où le fluide est compressible [Clifford, 1998]. 
L’importance de l’effet dépend de  la nature du fluide supercritique. Avec des 
substances non polaires telles que le CO2, peu de variation est observée alors que des 
fluides plus polaires comme l’eau ou le fluoroforme révèlent de forts accroissements de leur 
permittivité relative avec la pression.  
Toutefois, seul le fluoroforme montre une réelle modification de sa constante 
diélectrique pour des pressions relativement accessibles expérimentalement (100 bar). Ce 
paramètre varie peu pour les deux autres substances présentées à moins d’atteindre des 
pressions de l’ordre de 300 bar où l’on peut constater un changement net pour l’eau mais 
négligeable pour CO2. 
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Figure 3. Evolution de la constante diélectrique relative (ε') suivant la pression pour plusieurs fluides portés à leur 
température critique [Oakes et al., 2001]. 
 
 
Néanmoins, le CO2 est le fluide supercritique suscitant le plus d’intérêt. Son efficacité 
en temps que solvant organique a largement été établie [Hyatt, 1984]. 
I.2.3. Solubilité dans les fluides supercritiques 
Les fluides pris dans leurs conditions supercritiques révèlent une capacité à solubiliser 
des solutés incomparable en raison de leur masse volumique élevée. 
Ceci est d’autant plus vrai pour les solides où des variations locales de cette propriété 
permettent leur solubilisation ou encore pour les gaz, miscibles en toutes proportions. 
I.2.3.1.Solubilité des solides 
Dans une phase supercritique, les molécules ne sont pas uniformément distribuées 
(figure 4). Les molécules de solvant s’agrègent autour du soluté via des faisceaux qui sont en 
équilibre dynamique avec les molécules libres de solvant [Brennecke et Chateauneuf, 1999]. 
Dans le cas d’un soluté solide soumis à la pression d’un gaz, les interactions sont très 
faibles et aucune solvatation significative ne se produit (figure 4.1). En phase liquide, la 
concentration de la solution est telle que la solvatation est grande, une seule phase est 
observée (figure 4.3). On constate que la densité pour un fluide supercritique est modérée, 
plus faible que dans le cas d’une phase liquide mais très supérieure à celle observée en 
phase gaz. Les agrégats formés autour des molécules de solutés montrent que la densité 
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locale est élevée avec une solvatation relative (figure 4.2). Pour de faibles concentrations en 
soluté, une seule phase serait observée [Oakes et al., 2001]. 
 
 
4.3 Une phase, liquide 4.2 Une phase, fluide supercritique 4.1 Deux phases, solide-gaz  
 
 
Figure 4. Phénomène d’agrégation dans un fluide supercritique.        Molécule de solvant,        molécule de 
soluté. 
 
 
I.2.3.2.Solubilité des gaz 
Des propriétés de gaz attribuées aux fluides supercritiques, la faible tension de surface 
induite est primordiale pour la solubilité de gaz. Si d’autres gaz sont mis en présence, ils 
diffuseront de la même façon dans ce milieu particulier. Par conséquent, le volume sera 
totalement occupé et les deux substances se mélangeront intimement. C’est une différence 
importante avec la solubilité des gaz dans les liquides qui se voit diminuer lorsque la 
température augmente [Jessop, 1998]. 
La solubilité de solides ou de liquides dans ces fluides peut être aisément contrôlée par 
simple action sur la pression appliquée. Celle-ci sera d’autant plus importante que la masse 
volumique du solvant atteindra une valeur proche de celles de liquides. 
I.2.3.3.Solubilités dans le scCO2 
Le scCO2 est un composé non polaire et par conséquent, la solubilité de composés 
non polaires sera plus importante que celle de composés polaires. Il est possible de modifier 
son pouvoir de solvant à l’encontre de ces molécules en modifiant sa masse volumique ou 
sa polarité par ajout de co-solvant [Oakes et al.]. 
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II. Le CO2, substitut pour les solvants organiques 
II.1. Introduction 
II.1.1. Le CO2, solvant propre 
Source abondante et bon marché, le dioxyde de carbone (CO2) représente le degré 
d’oxydation du carbone le plus élevé [Gressin, Michelet, 1979]. De par sa non toxicité et son 
ininflammabilité, Il se révèle être un produit acceptable pour l’environnement. Comparé à 
d’autres réactifs organiques auxquels il peut se substituer, les avantages sanitaires lors de 
sa manutention sont indéniables. Sa stabilité thermique permet de s’affranchir de risques liés 
à sa dégradation et de ne respecter que les consignes de sécurité usuelles concernant le 
stockage et l’utilisation de gaz sous pression. 
Grâce à ces qualités de solvant « propre », son utilisation pour la mise au point de 
procédés se révèle très intéressant car il est respectueux de l’environnement. Mais ce sont 
aussi ses propriétés physico-chimiques qui le rendent omniprésent en chimie verte. 
Décaféiner sans résidus polluants et fournir un tel café propre à la consommation n’a été 
possible qu’en mettant en œuvre un fluide pouvant être facilement et totalement séparé des 
produits [Thornton, 1992]. 
II.1.2. Le CO2, solvant d’extraction 
Ses premières applications industrielles prirent  en compte sa volatilité et son pouvoir 
de solvant. Il a été ainsi montré que le CO2 est un fluide d’extraction exceptionnel [Hauthal, 
2001]. Plus récemment, l’extraction de substances actives à partir de matière végétale a 
permis l’obtention de produits purs dépourvus de solvants résiduels, ce qui n’est pas le cas 
lors d’extractions conventionnelles par solvants organiques. 
La pyréthrine, insecticide naturel, a été ainsi extraite à partir de fleurs fraîches ou 
sèches par du CO2 sous conditions subcritique ou supercritique [Kiriamiti, 2003]. A l’état 
supercritique, le CO2  peut solvater une large gamme de composés organiques non polaires 
dont les fluoropolymères, connus pour être solubles uniquement dans les 
chlorofluorocarbones [Ikariya, 2000]. Il peut alors se substituer aux solvants halogénés 
néfastes pour l’environnement. Des composés organiques à volatilités élevées, apolaires 
sans groupes fonctionnels protiques ou insaturés jouissent d’une excellente solubilité dans 
ce milieu.  
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II.2. CO2, solvant de réactions chimiques sous pression 
II.2.1. Cycloaddition 
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Il existe peu d’éléments dans la littérature faisant état de l’emploi de CO2 comme 
solvant unique en réaction chimique. En raison de ses propriétés peu à même de solubiliser 
les composés polaires, le CO2 sous pression trouva l’une de ses premières applications pour 
les réactions de cycloaddition. 
De type Diels-Alder, ce fut l’une des toutes premières synthèses  réalisée en fluide 
supercritique [Paulaitis et Alexander, 1987]. La réaction entre l’anhydride maléique et  l’isoprène 
(figure 5) a ainsi révélé que le mécanisme de cette réaction était identique à celui observé en 
phase gaz ou dans un solvant liquide inerte. 
 
 
 
 
 
 
 
Le deuxième effet que l’emploi de scCO2 a révélé est une amélioration des vitesses 
réactionnelles. Lors de la cycloaddition entre le méthyl acrylate et l’isoprène, il a été constaté 
une augmentation de la vitesse réactionnelle d’un facteur 4.5 lorsque la pression passait de 
74.5 à 191 bar [Ikushima et al., 1990]. 
De plus, il est apparu que la densité du fluide supercritique pouvait jouer sur la 
sélectivité [Kim et Johnston, 1988]. La cycloaddition entre le cyclopentadiène et le méthyl acrylate 
a conduit majoritairement à l’isomère le plus polaire lorsque la pression était augmentée, à 
température constante. 
Le pouvoir de solvant du scCO2 a aussi été mis en évidence en réaction 
photochimique. Les quantités des différents isomères produits par photodimérisation de 
l’isophorone (figure 6) se sont révélés être directement liés à la pression [Hrnjez et al., 1989]. La 
cycloaddition conduit à l’anti-isomère lorsque de fortes pressions sont utilisées alors que le 
syn-isomère requiert une désolvatation importante. Contrairement à ce qui est observé avec 
les réactions de Diels-Alder, c’est l’isomère le plus polaire issu d’un couplage tête-tête qui 
est produit minoritairement. Cela s’explique par le peu de variation de la constante 
diélectrique de ce fluide suivant la pression. Cet effet s’est par conséquent révélé plus 
important que le pouvoir de solvant. 
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O
O
O
CH3
+
scCO2
80-430 bar
35-60°C
Figure 5. Cycloaddition de type Diels-Alder entre l’anhydride maléique et l’isoprène dans le scCO2. 
Chapitre 2 : CO2, solvant et réactif en électrochimie 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le scCO2 se présente donc comme un solvant réactionnel ajustable à la demande. Les 
effets de la viscosité n’ont pu être déterminés bien que dans des solvants conventionnels, 
les quantités de produits synthétisés en dépendent. Dans le cas de la chloration radicalaire 
du propane, le rapport des produits de synthèse chloropropane / 1,1-dichloropropane est 
fortement lié à cette propriété du solvant [Fletcher et al., 1998]. Malgré une augmentation avec la 
densité, les phénomènes d’agrégation solvant-soluté caractéristiques notamment du scCO2, 
n’ont pu expliquer de manière évidente leur contribution à favoriser l’effet cage du solvant 
responsable de la mono ou de la dichloration du propane. 
Cet effet particulier que l’on peut observer dans des solvants conventionnels 
s’amenuise dans le scCO2. Par ce biais, ce milieu de plus faible masse volumique a permis 
la mise en œuvre de réactions de polymérisation.  
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Figure 6. Photodimérisation de l’isophorone dans le scCO2. 
II.2.2. Polymérisation 
La solubilité des espèces fluorées dans le scCO2 a ouvert la voie à la synthèse de 
fluoropolymères réputés insolubles dans les solvants organiques d’usage courant [Oakes et al., 
2001]. Dans ce milieu particulier, il a été observé que la décomposition d’un amorceur de 
polymérisation, l’azobisisobutyronitrile (AIBN) survenait à des vitesses 2.5 fois plus lentes 
que dans le benzène [DeSimone, et al., 1992]. Il semble que cela soit attribué à la faible constante 
diélectrique du milieu réactionnel qui ne permet pas le maintien de l’état de transition lors de 
la décomposition primaire. 
La copolymérisation fut aussi aboutie entre des monomères fluorés et hydrocarbonés. 
La télomérisation du 1,1-difluoroéthylène par l’iodure de perfluorobutyle amorcée par AIBN 
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(figure 7) a révélé que l’on pouvait non seulement obtenir une distribution composée de 
télomères de faible degré de polymérisation (2 ou 3), mais aussi que la gamme pouvait 
s’étendre jusqu’à un degré 9 avec des conversions de l’ordre de 35 % [Combes et al., 1994]. De 
plus, il semble que la masse molaire moyenne de la distribution augmente avec la pression. 
Les fortes pressions favorisent la production des télomères de fort poids moléculaire. 
Néanmoins, ces propriétés dépendent des monomères mis en œuvre et aucune généralité 
peut être émise. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ainsi les propriétés des fluides supercritiques furent-elles exploitées pour permettre 
d’utiliser le scCO2 comme solvant de substitution. Que ce soit du point de vue des 
mécanismes, de la solubilité de molécules apolaires ou de gaz, des effets du solvant, des 
réactions ont pu aboutir dans un milieu non conventionnel avec des performances 
comparables voire supérieures à celles de solvants conventionnels tant les propriétés de ce 
type de solvant sont facilement modifiables. Dans ces conditions, le CO2 se révèle proche 
des solvants hydrocarbonés tel que le toluène avec toutefois des propriétés inhabituelles 
[Hyatt, 1984]. 
Mais en utilisant le CO2 seul, on se retrouve rapidement limité par le champ des 
applications possibles. Le choix des molécules est restreint par leur solubilité dans le scCO2. 
Le recours à des agents extérieurs autorise l’extension du domaine d’application. Ainsi, 
dans le cas de polymères, l’emploi de surfactants a conduit, par exemple, à des rendements 
plus conséquents lors de la synthèse du poly(méthylméthacrylate) [Hems et al., 1999]. Mais le 
choix de ce type d’agents influe sur les paramètres tels que le poids moléculaire et 
intrinsèquement le degré de polymérisation. 
Par conséquent, l’emploi d’autres agents favorisant la synthèse chimique dans un tel 
milieu fut au centre des recherches, surtout depuis les années 1990 [Jessop, 1998]. De façon 
non exhaustive, l’utilisation de co-solvants, de contre-ions, d’enzymes, de composés 
comportant une fonction CO2-phile ou de catalyseurs ont ouvert les applications aux 
molécules polaires ou non solubles dans le scCO2. 
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Figure 7. Réaction de télomérisation du 1,1-difluoroéthylène avec l’iodure  de perfluorobutyle dans le scCO2
amorcée par AIBN. 
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II.2.3. CO2, solvant en catalyse homogène 
La catalyse reste l’axe le plus développé. On la retrouve dans tous les domaines 
évoqués précédemment [Ikariya et Kayaki, 2000]. Les propriétés des fluides supercritiques sont 
alors encore valorisées. La miscibilité en toutes proportions d’un gaz dans le scCO2 fut 
utilisée pour entreprendre des réactions chimiques. Ceci s’avère très avantageux surtout 
lorsque les vitesses de réactions dépendent fortement de la quantité de gaz dissous dans le 
milieu réactionnel. 
La solubilité des gaz a été mise en avant pour l’hydrogénation et l’hydroformylation [Sun 
et al., 1995]. Dans de nombreuses synthèses, la relation directe entre les quantités de ce gaz et 
les vitesses de réaction peut être grandement améliorée par l’emploi de fluides 
supercritiques. En conséquence, des produits d’hydrogénation et d’hydroformylation 
d’oléfines activées constituent le premier exemple de réaction stoechiométrique dans le 
scCO2. L’utilisation d’un catalyseur au nickel soluble a conduit à des sélectivités proches de 
celles obtenues dans le pentane ou l’hexane [Jessop et al., 1995]. Il en est ressorti que l’effet 
cage du solvant est comparable à celui des alcanes liquides. 
A partir de ce constat, les études se sont développées dans les différents domaines 
abordés avec le scCO2 comme solvant seul. Des catalyseurs, notamment métalliques, ont 
été mis au point pour répondre à une application particulière et pour mettre à profit leur 
activité électrocatalytique [Oakes et al., 2001]. La détermination de catalyseurs solubles dans ce 
solvant est encore au cœur des recherches pour permettre la réalisation d’une multitude de 
réactions menées jusqu’à présent dans des solvants organiques liquides. 
Les propriétés du scCO2 sont ainsi mises à contribution pour aboutir à des réactions 
chimiques dans ce milieu particulier. Les applications ne se limitent plus seulement à 
l’extraction ou à l’élaboration de matériaux mais sont étendues aux réactions chimiques. 
L’utilisation de ce solvant en électrochimie fut aussi abordée comme domaine de 
recherche. Mais la première étude sur le sujet a montré que l’on atteignait péniblement 1.37 
mA pour une tension de cellule de 300 V [Silvestri et al., 1981]. Il aura fallu attendre la fin des 
années 1980 et surtout les années 1990 pour que le scCO2 soit envisagé comme milieu 
électrolytique. Les études se sont tout d’abord orientées sur le comportement 
électrochimique de systèmes réversibles classiques référencés dans les milieux organiques 
liquides [Grinberg et Mazin, 1998]. 
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III. Electrochimie en fluide supercritique 
Au début des années 1980, quelques groupes ont cherché à tirer avantage des 
propriétés uniques des fluides supercritiques afin de les utiliser comme milieux pour mener 
des synthèses électrochimiques. Précédemment, les études électrochimiques impliquant 
l’utilisation de fluides supercritiques s’intéressaient exclusivement au cas de l’eau et 
portaient sur des études de corrosion.  
L’utilisation de CO2, de bromo-trifluoro-méthane (CF3Br), d’acide chlorhydrique (HCl) 
ou d’ammoniac (NH3) a permis d’évaluer leurs potentialités comme milieux pour la synthèse 
électrochimique [Silvestri, 1981]. 
Il s’est avéré ainsi qu’aussi bien CO2 que CF3Br sont peu conducteurs et par 
conséquent de mauvais solvant pour l’électrochimie. Des quatre solvants envisagés, NH3 
supercritique (sc) semblait donc le plus prometteur pour l’électrochimie, HCl ayant été écarté 
en raison de son caractère corrosif. La dissolution anodique de l’argent et du fer dans scNH3 
a pu être réalisée [Silvestri, 1981]. 
III.1. Solvants supercritiques polaires 
III.1.1. Utilisation de scNH3 
Le travail le plus important concernant l’électrochimie en milieu supercritique a porté 
sur l’utilisation de fluides inorganiques (H2O, NH3). En opérant dans des conditions 
supercritiques, ces auteurs ont pu explorer un domaine nouveau et obtenir des données 
thermodynamiques auparavant indisponibles. Par exemple, la diffusivité du m-
chloronitrotoluène dans scNH3 a pu être déterminée par coulométrie et le transfert de cette 
espèce s’est vu accéléré dans les conditions supercritiques [Crooks et Bard, 1988b]. 
Les premières réactions  électrochimiques avec des composés organiques 
aromatiques (en particulier le nitrobenzène) dans scNH3 ont été décrites par la suite [Crooks et 
Bard, 1987 ; Crooks et Bard, 1988a]. Il a été ainsi conclu que les réactions menées dans NH3 liquide  
pouvaient l’être également dans scNH3. 
L’avantage d’opérer dans des conditions supercritiques est que l’on peut agir sur la 
constante diélectrique. L’environnement de la réaction peut être modifié comme la densité ou 
la viscosité du solvant. Les résultats obtenus dans scNH3 se sont alors révélés cohérents 
avec les études précédentes dans NH3 liquide. 
De plus, la mesure des coefficients de diffusion dans scNH3 et la vérification de 
l’application de la loi de Stokes-Einstein ont amené à la conclusion que la diffusion et la 
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solvatation dans NH3 liquide et scNH3 étaient de même nature. Par conséquent, beaucoup 
de concepts utilisés pour décrire la solvatation dans les milieux liquides pouvaient 
s’appliquer aux milieux supercritiques [Crooks et Bard, 1988b]. 
Un intérêt particulier a été porté à la réaction de dimérisation de la quinoline [Crooks et 
Bard, 1988a] en raison de sa sensibilité aux changements de densité et de constante 
diélectrique, qui peuvent être manipulées dans scNH3 en changeant la température et la 
pression. Sur une large plage de température (-70°C < T < 150°C), les paramètres clés 
cinétiques et thermodynamiques de ces réactions ont été déterminés par voltammétrie 
cyclique et les mécanismes prépondérants ont pu être identifiés [Niehaus et al., 1989 ; Michael et 
Wightman, 1989]. 
III.1.2. Utilisation de scH2O 
L’eau, solvant de choix pour l’électrochimie, a également été étudié dans son état 
supercritique [Flarsheim et al., 1986 ; Mc Donald et al., 1986 ; Bard et al., 1988 ; Flarsheim et al., 1989 ]. Ses 
propriétés uniques au voisinage du point critique en font un bon solvant, à la fois pour les 
sels et les produits organiques. Ainsi, l’eau pourrait concurrencer des solvants organiques 
dangereux et plus coûteux. Les difficultés expérimentales rencontrées lors de la mise en 
œuvre de l‘électrochimie dans des conditions au-delà du point critique sont très nombreuses. 
La conception, l’amélioration et l’utilisation de cellules électrochimiques ont été décrites 
pour scH2O. Ainsi, l’utilisation des techniques de voltampérométrie a-t-elle été possible pour 
l’obtention de données thermodynamiques et cinétiques pour des solutions aqueuses 
proches ou dans le domaine supercritique. Les réactions redox étudiées concernaient les 
couples I-/I2, Br-/Br2 et hydroquinone/benzoquinone. L’étude de ce dernier  a permis de 
montrer qu’il était possible de mener des synthèses électrochimiques de composés 
organiques en milieu aqueux supercritique. 
Le choix d’un milieu réactionnel repose sur un compromis entre des facteurs en 
compétition tels que la stabilité du solvant, la solubilité des réactifs ou encore la conductivité 
de la solution. Bien que les systèmes aqueux supercritiques puissent constituer des 
électrolytes appropriés, leur utilisation requiert en général de travailler à des températures 
relativement élevées [cf. I.1]. Ces conditions opératoires extrêmes peuvent être contournées 
en ajoutant un deuxième composant possédant une température critique modérée afin de 
diminuer les coordonnées du point critique du mélange. 
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III.2. Electroréduction du ferrocène sous pression 
La faisabilité de l’électrochimie a été démontrée dans des solvants non polaires à l’état 
supercritique. L’oxydation réversible du ferrocène en ion ferricinium a été l’objet d’études 
dans de tels milieux. L’utilisation de solvants tels que l’acétonitrile, le chlorodifluorométhane 
ou le CO2 a conduit à l’obtention de voltammogrammes qui après exploitation ont permis 
d’obtenir des données cinétiques et thermodynamiques. Le but est de pouvoir mettre en 
place des détecteurs électrochimiques adaptables notamment à la chromatographie en fluide 
supercritique. Le ferrocène a servi alors d’étalon pour être caractérisé dans ces milieux 
particuliers.  
Bien que le ferrocène soit soluble dans le CO2 (figure 8), son oxydation électrochimique 
dans un milieu si peu conducteur se révèle difficile [Cowey et al., 1995]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le recours à des électrodes particulières, à des modificateurs de polarité et/ou à des 
électrolytes s’est imposé pour enregistrer des propriétés physico-chimiques de ce complexe 
métallique. 
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Figure 8. Solubilité (S) du ferrocène dans le scCO2 suivant la température (°C) obtenue par méthode 
chromatographique. S = C/k’ avec C constante définie pour un soluté, une température et une colonne 
particulière et k’ le facteur chromatographique de capacité défini en termes de volume de rétention (VR) et de 
volume mort prenant en compte la colonne et les tubes de raccord (VM). [d’après Cowey et al., 1995] 
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III.2.1. Etudes dans les solvants polaires 
III.2.1.1.L’acétonitrile 
C’est vers la fin des années 1980 que des données électrochimiques ont été obtenues 
sur l’oxydation électrochimique du ferrocène dans l’acétonitrile supercritique [Crooks et Bard, 
1988b]. 
Le choix de ce fluide comme milieu d’étude  a été fait pour plusieurs raisons 
expérimentales. Comparé aux fluide inorganiques tels que l’eau et l’ammoniac, sa pression 
critique plus basse (Pc = 48.3 bar) lui attribue une compressibilité plus grande et un plus 
large champ expérimental de pression. Ajoutés à son caractère moins corrosif, cela en fait 
un fluide plus facilement manipulable. Toutefois, sa température critique plus importante (Tc 
= 275°C) le rend plus à même de réagir avec les espèces électrogénérées à hautes 
températures. De plus, la polarisation de l’électrode est une propriété appréciable et utile qui 
malheureusement tend à s’amenuiser dans les fluides supercritiques avec l’augmentation de 
température. 
La réaction d’oxydation du ferrocène en ion ferricinium convient pour ce milieu pour 
deux raisons principales : d’une part, parce que c’est un processus (quasi)-réversible suivant 
un mécanisme à un électron, et d’autre part, parce c’est un composé très stable quelque soit 
la présence d’impuretés ou d’eau [Montenegro et Pletcher, 1986 ; Bond et al., 1988]. 
L’utilisation du trifluorométhanesulfonate de sodium (CF3SO3Na) concentré à 0.1 M est 
suffisante pour l’enregistrement de données thermodynamiques et cinétiques. Ainsi, l’emploi 
d’une électrode en tungstène a-t-il permis d’établir que sur une large gamme de température, 
le coefficient de diffusion du ferrocène croissait avec la température (tableau 3). Le 
phénomène inverse a été obtenu pour la constante de vitesse hétérogène de transfert 
électronique k°. Il semble que la diminution de k° au voisinage de la zone critique soit due 
aux forts changements de solvatation dans ces conditions [Crooks et Bard, 1988b]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tableau 3. Coefficients de diffusion (DR) et constantes de vitesse hétérogènes standards de transfert 
électronique (k°) du ferrocène (Fc) dans l’acétonitrile. Electrolyte support = CF3SO3Na [Crooks et Bard, 1988b]. 
 76 
T (°C) P (bar) [ Fc] (mM) DR (cm².s-1) ρ (g.cm-3) k° (cm.s-1) 
25 1 6.1 2.6 x 10 -5 0.78 0.22 ±0.05 
100 1.7 5.4 6.5 x 10 -5 0.7 0.26 ±0.05 
200 18.6 4.3 8.6 x 10 -5 0.56 0.16 ±0.05 
275 125 3.7 2.4 x 10 -4 0.47 0.04 ±0.02 
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Mais aucune généralité n’a pu être émise tant la mesure de cette constante cinétique 
est exceptionnelle à de telles températures. 
 
III.2.1.2.Le chlorodifluorométhane 
Dans la détermination de données thermodynamiques et cinétiques, des études se 
sont tournées vers la détection électrochimique en chromatographie en fluide supercritique. 
L’intérêt est de pouvoir effectuer des mesures dans un appareil classique que l’on peut 
adapter aux fluides supercritiques. 
Néanmoins, l’acétonitrile, au même titre que l’eau ou l’ammoniac ne peut convenir pour 
des mesures en chromatographie en fluide supercritique avec détection électrochimique. A 
cause de leurs coordonnées critiques, ces fluides ne peuvent être expérimentés dans des 
chromatographes [Olsen et Tallman, 1994]. 
Le chlorodifluorométhane (CDFM) a comme avantage premier d’être moins corrosif 
que ceux pré-cités et de présenter des propriétés physiques plus accessibles 
expérimentalement (Tc = 369.3 K ; Pc = 49.7 bar). De plus, il révèle une constante 
diélectrique ε de 2.31 et une masse volumique de 0.522 g.cm-3 au point critique, propriétés 
proches de celles de scCO2. L’avantage sur ce dernier est sa plus forte prédisposition à 
solubiliser les composés polaires. Il n’est pas alors nécessaire d’employer des co-solvants 
afin de modifier sa polarité, seul l’emploi d’un électrolyte support en faible quantité pour 
améliorer sa conductivité est requis. 
Le coefficient de diffusion du ferrocène a été déterminé à une microélectrode en platine 
par une méthode de voltampérométrie cyclique. Sa valeur s’est révélée aussi une fonction 
croissante de la pression dans ce milieu, auquel une faible quantité de tétrafluoroborate de 
tétra-n-butylammonium  (TBATFB) a été ajoutée. Il a été augmenté d’un ordre de grandeur 
lors de sa détermination dans le solvant à l’état liquide (T = 25°C, P = 52 bar, D = 2.36±0.32 
x 10-5 cm².s-1) puis à l’état supercritique (T = 115°C, P = 90 bar, D = 1.30±0.11 x 10-4 cm.s-1) 
[Olsen et Tallman, 1994]. 
Le recours aux microélectrodes permet alors d’avoir accès à des propriétés 
électrochimiques dans des fluides exhibant de faibles constantes diélectriques comme le 
CDFM. 
Malgré des prédispositions qui en font un fluide intéressant et stable, peu d’application 
sont envisageables avec autant de perspectives que le CO2. Dans ce cas, il s’est révélé 
nécessaire de modifier la polarité. 
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III.2.2. Le CO2  
La mise au point de détecteurs électrochimiques adaptés à la chromatographie en 
fluide supercritique revêt un intérêt majeur pour l’analyse de composés impossible par 
chromatographie classique. 
On se heurte alors à une barrière physico-chimique dès que l’on utilise le CO2. Ce 
dernier ne solubilise pas les composés polaires et sa faible constante diélectrique ne permet 
pas de mener des mesures électrochimiques s’il est employé pur [Clifford, 1998]. 
III.2.2.1.Modification de la surface de l’électrode de travail 
L’adjonction de 3% en volume d’acétonitrile au CO2 a permis la détection par 
chromatographie du ferrocène à un disque micrométrique de platine, sans autre ajout. Une 
réponse a pu être ainsi obtenue sous T = 50°C et P = 121.6 bar [Dressman et Michael, 1995]. 
Mais des adjuvants utilisés, l’eau reste la plus étudiée. Malgré une faible solubilité dans 
le CO2, la modification de l’état de surface des électrodes a permis l’obtention de données 
électrochimiques pour la détermination du coefficient de diffusion du ferrocène. 
III.2.2.1.1. Dépôt d’un film de sel fondu 
Ainsi, les premières études se sont-elles orientées vers le dépôt d’un sel fondu sur les 
microéelectrodes de travail, en platine ou en carbone [Niehaus et al., 1989]. Les électrodes ont 
été recouvertes de sels de tetrahexylammonium (THA) qui ont assuré la conductivité et 
l’obtention de voltammogrammes cycliques [Philips et al., 1987]. L’eau ajoutée à 0.13 M a assuré 
la solubilité de ce sel sous sa forme hexafluorophosphate (THAPF6) dans le scCO2. 
L’exploitation des voltammogrammes a conduit à la détermination du coefficient de diffusion 
pour des concentrations en sel de 0.01 ou 0.05 M auxquelles ont été ajoutées de faibles 
quantités d’eau. Bien que les ajouts soient faibles, la coexistence de deux phases est 
observée, l’une étant le sel fondu. Le coefficient de partage du ferrocène entre le sel fondu et 
la phase scCO2 a été évalué à cFc(THAPF6)/cFc(CO2) = 47±20 [Niehaus et al., 1989]. L’emploi de 
sels THA assure des conductivités très importantes lorsqu’ils sont à l’état fondu, 
comparables à celles de sels dans les solvants organiques [Niehaus et Wightman, 1991]. 
III.2.2.1.2. Utilisation d’un film de polymère 
Le  chemisage des microélectrodes par des composés conducteurs autres que les sels 
fondus a été entrepris [Michael et Wightman, 1989]. Des sondes électrochimiques comprenant 
une électrode de travail de type microdisque associée à une macroélectrode de quasi-
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référence de géométrie disque plan ont été recouverte d’un film de polymère conducteur 
ionique. 
L’avantage de cette technique est qu’une conductivité continue est entretenue entre les 
électrodes de travail et de quasi-référence [Michael et Wightman, 1989]. Il est ressorti que la 
définition des voltammogrammes cycliques du ferrocène dépendait à la fois de la vitesse de 
balayage et de l’épaisseur du film de Nafion déposée sur l’électrode de travail. Les 
conditions sont apparues optimales pour des films fins et pour des vitesses de balayage de 
potentiel élevées. 
III.2.2.2.Utilisation d’agents modifiant la conductivité 
Hormis la modification des électrodes, peu d’agents conducteurs ont fait l’objet d’étude 
dans le scCO2 dont la polarité a été modifiée. Cependant, l’utilisation de surfactants a été 
envisagée pour créer une émulsion eau dans scCO2 [Ohde et al., 2000]. Le coefficient de 
diffusion qui a été déterminé s’est avéré plus faible que la valeur tabulée dans le mélange 
scCO2-eau [Nieuhaus et al., 1989]. Le ferrocène se montrant insoluble dans l’eau, il est possible 
qu’il soit solubilisé dans le scCO2 contrairement à l’ion ferricinium qui doit majoritairement se 
trouver au cœur des gouttes d’eau de l’émulsion. Ces résultats sont néanmoins les premiers 
où un milieu homogène scCO2 est utilisé comme solvant. 
Le recours aux sels fortement hydrophobes a été envisagé pour assurer la conductivité 
dans des milieux de très faible constante diélectrique [Abbott et harper, 1998]. Malheureusement, 
les essais de voltammétrie cyclique du ferrocène se sont révélés infructueux, bien que le 
milieu ait été rendu conducteur par ajout d’un tel sel. 
III.2.3. Coefficients de diffusion du ferrocène dans les fluides 
supercritiques 
Au travers de l’élaboration de sondes de détection électrochimique, il est possible de 
trouver dans la littérature les coefficients de diffusion du ferrocène dans des fluides 
supercritiques (tableau 4). 
Si l’on compare ces valeurs de coefficients de diffusion à celles obtenues dans un 
solvant liquide DMF à pression atmosphérique contenant un électrolyte support (sel = TBAP, 
T = 45°C, DR = 1.55 x 10-5 cm²/s), on constate qu’ils sont supérieurs d’un ordre de grandeur 
dans les fluides supercritiques [Jacob et al., 1999]. 
L’exception est faite cependant dans le cas de l’émulsion eau dans CO2, où la diffusion 
du ferrocène se révèle difficile dans les gouttes d’eau formées. Bien qu’il exhibe une certaine 
solubilité dans le scCO2, sa caractérisation par l’électrochimie reste peu aisée en raison de la 
faible conductivité de ce milieu [Ohde et al., 2000]. 
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 121.6 émulsion eau dans CO 2 2.50E-07
80 89.6 CO 2  / H 2 O 2.90E-04
 90.2 CO2 / THAPF 6 1  / H 2O 2.75E-04
115 90 CDFM 2  / TBATFB 3 1.30E-04
275 125 Acétonitrile / CF 3 SO 3Na4 2.40E-04
1  THAPF 6  : tetrahexylammmonium hexafluorophosphate  3 TBATFB : tetra-n-butylammonium tetrafluoroborate 
2  CDFM : chlorodifluorométhane  4 CF3SO3Na : trifluorométhanesulfonate de sodium 
[Philips et al, 1987]
[Olsen et  Tallman , 1995]
[Crooks R. M.et Bard A. J., 1988] 
Références bibliographiques 
[Ohde  et al., 2000]
[Niehaus et al., 1988]
 
 
 
 38
 
80
 
 
 
 
 
Le choix du ferrocène comme étalon revêt aussi un intérêt particulier. Ce complexe  de 
fer bi-(p-cyclopentadiényl) a la particularité d’avoir toutes les orbitales moléculaires de liaison 
complétées. Aucun site de coordination n’est donc disponible sur l’atome de fer. Par 
conséquent, le ferrocène dévoile des propriétés proches des composés aromatiques qui 
incluent une forte solubilité dans les solvants organiques non polaires [Cowey et al., 1995]. Il 
présente les caractéristiques d’un composé d’étude adapté au CO2. 
Tableau 4. Coefficients de diffusion du ferrocène (DR) établis pour plusieurs fluides supercritiques. 
 T (°C) P (bar) Milieu électrolytique DR (cm²/s)
III.2.4. Le CO2, du rôle de solvant à celui de réactif 
Le CO2 révèle des propriétés typiques de solvants organiques avec un pouvoir 
polarisant très bas, lorsqu’il est utilisé dans des conditions subcritiques ou supercritiques 
[Hyatt, 1984]. 
Ce fluide supercritique peut ainsi agir comme un solvant avec une diffusivité plus 
grande, une viscosité plus basse et une tension superficielle inférieure à  celle de l’état 
liquide. Il exhibe donc des propriétés de meilleurs solvants lorsque le point critique est atteint 
[Hyatt, 1984]. 
Thermodynamiquement très stable, son emploi en tant que réactif nécessite son 
activation. Plusieurs modes sont envisageables, par voie biologique, chimique, 
photochimique ou électrochimique [Ziessel, 1983].  
L’activation par voie électrochimique est un moyen simple de mise en œuvre pour 
utiliser cette molécule comme matière première pour l’élaboration de molécules organiques 
[Grinberg et Mazin, 1998]. 
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IV. Electrocarboxylation en CO2 sous pression 
Bien qu’il soit possible de l’employer comme solvant d’extraction, l’association de co-
solvants s’est révélée incontournable pour l’utiliser en tant que milieu réactionnel. Dès la 
deuxième moitié des années 1980, il a été établi que l’adjonction de solvants polaires a 
permis d’augmenter singulièrement la solubilité et la conductivité de composés dans le CO2. 
Avec l’eau, le méthanol reste l’un des solvants polaires les plus expérimentés. 
IV.1. Modification de la polarité du CO2 par des solvants polaires 
IV.1.1. Le méthanol 
L’ajout de 3,5 % de méthanol a permis d’augmenter la solubilité de l’acide 2-
aminobenzoïque de 620 % dans le mélange CO2-méthanol [Dobbs et al., 1987]. Il est donc admis 
que l’emploi de faibles quantités de co-solvant approprié peut influer positivement sur les 
performances de certains procédés utilisés sous conditions CO2 supercritique. 
De tels solvants utilisés dans leur état supercritique ont permis l’obtention de carbonate 
de diméthyle par voie électrochimique. Le méthanol a ici un double rôle, celui de co-solvant 
avec le CO2 et celui de co-réactif avec le monoxyde de carbone dissous [Dombro et al., 1988]. 
Les réactions chimiques et électrochimiques impliquées sont les suivantes : 
 
A l’anode :  2 Br- → Br2 + 2é 
En solution :  Br2 + CO → COBr2
 COBr2 + 2CH3OH → (CH3O)2CO + 2 Br2 + 2H+
A la cathode :  2H+ + 2é → H2 
 
 
Le carbonate est produit par la réaction entre le méthanol et COBr2. Ce dernier est 
obtenu par oxydation des ions bromure, provenant du bromure de tétrabutylammonium 
(électrolyte support utilisé), en dibrome. Au final, le milieu riche en CO2 a pu être employé 
comme solvant électrolytique associé à un co-solvant polaire. 
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IV.1.2. L’eau 
IV.1.2.1.CO2 modifié avec l’eau 
La réponse électrochimique du ferrocène dans scCO2 a été enregistrée alors qu’une 
faible quantité d’eau fut ajoutée au milieu réactionnel contenant 0.01 M 
d’hexafluorophosphate de tétrahexylammonium (THAPF6) comme électrolyte support [Philips, 
1987]. Dans ce mélange supercritique (P = 88 bar, T = 80°C) concentré à 0.13 M en eau, le 
coefficient de diffusion du ferrocène a pu être mesuré et estimé à 10-4 cm².s-1. Cette valeur 
s'est révélé être dix fois plus importante que celle enregistrée dans l’acétonitrile [Howell et 
Wightman, 1984]. Cela confirme donc que le transfert de matière dans les fluides sub ou 
supercritique est notablement plus facile que dans les fluides à l’état liquide [Roth et al., 1987]. 
Mais la quantité de sel de fond doit être limitée en quantité. Un trop large excès a 
conduit à la diminution du coefficient de diffusion du ferrocène. La conséquence directe fut la 
formation d’un système diphasique [Niehaus et al., 1989] où l’on obtenait une phase 
essentiellement composée de CO2 supercritique (scCO2) et l’autre du sel THAPF6 fondu. La 
microélectrode utilisée s’est retrouvée alors complètement bloquée par ce liquide enrobant la 
surface. La conductivité ionique a cependant pu être augmentée par l’ajout d’un faible excès 
de sel, permettant à la fois la formation d’un film fin de sel fondu et l’oxydation plus facile du 
ferrocène. Cette observation a orienté les études sur les modifications des surfaces des 
électrodes. 
IV.1.2.2.Modification des surfaces d’électrodes 
Des microélectrodes furent modifiées pour obtenir des voltammogrammes de 
substances dans de tels milieux. 
Ainsi, le chemisage des électrodes de travail et de référence avec une membrane 
perfluorée échangeuse d’ions a-t-il permis l’enregistrement de voltammogrammes du 
ferrocène, du 4-méthylcathécol et de la 3,4-dihydroxybenzylamine [Michael et Wightman, 1989]. 
L’immersion de ce système dans un milieu contenant de l’eau et ultramajoritairement du CO2 
a révélé que la membrane conserve ses propriétés, par opposition à son comportement dans 
les solvants organiques. 
De même, le recouvrement par un film d’oxyde de polyéthylène modifié d’une 
ultramicroélectrode a conduit à l’obtention de voltammogrammes du ferrocène. Non 
seulement les résultats furent très satisfaisants en milieu scCO2 modifié par des composés 
polaires (eau ou acétonitrile par exemple) mais la même qualité de voltammogrammes dans 
le scCO2 seul a été obtenue [Sullenberger et Michael, 1993]. 
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L’association de cette ultramicroélectrode modifiée avec l’ajout du complexe 
d’hexafluorophosphate de tris(2,2’-bipyridyl)-ruthenium(II) au milieu scCO2 a aussi démontré 
la faisabilité de la détection chimique pour la p-benzoquinone et l’anthracène dans ce milieu 
[Sullenberger et al., 1994]. La vitesse de réaction de CO2 avec la forme réduite de la p-
benzoquinone s’est avérée trois fois plus élevée dans scCO2 contenant un peu d’acétonitrile 
que dans l’acétonitrile saturé en CO2. Sous conditions supercritiques, l’utilisation du CO2 
comme réactif d’électrocarboxylation a pu être réalisée. 
IV.1.2.3.Utilisation d’un sel fortement hydrophobe 
En marge de la modification par co-solvant du scCO2, il a été entrepris d’utiliser un 
électrolyte soluble en milieu apolaire et pouvant assurer une conductivité satisfaisante. 
L’utilisation d’un sel fortement hydrophobe s’est avérée convenable pour ce type de milieu 
[Abbott et al., 1996]. Le tétraphénylborate de décylammonium tétrakis (TDATPhB) a révélé une 
solubilité de 0.045 mol.dm-3 (T = 25°C) dans le cyclohexane. Cette observation fut d’autant 
plus surprenante que ce solvant ne présente aucune propriété de donneur ou d’accepteur  
de liaisons hydrogène et sert généralement de référence de polarisabilité zéro pour les 
études de polarité de solvants [Kamlet et al., 1983]. 
Les études de solubilité du TDATPhB dans le scCO2 furent tout aussi concluantes. 
Mais les voltammogrammes obtenus apparurent déformés et ce, malgré une conductivité 
suffisante de l’électrolyte [Abbott et Harper, 1996]. De ce fait, l’analyse reste hasardeuse, en 
comparaison avec celles menées dans le cyclohexane. 
La littérature ne présente que peu de résultats avec une ambiguïté sur la faisabilité 
d’enregistrer des réponses électrochimiques. Toutefois, alors que les électrolytes 
couramment utilisés en milieu non polaire se révèlent insolubles dans des milieux comme le 
cyclohexane ou le scCO2, leTDATPhB assure une conductivité de par sa solubilité et son 
caractère fortement hydrophobe. 
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IV.2. Electroréduction du CO2 en milieu sous pression 
L’étude de milieu électrolytique admettant le CO2 comme composé ultramajoritaire a 
montré que ce genre de milieu pouvait se prêter à l’analyse de phénomènes de diffusion 
dans des conditions non évidentes au départ. 
IV.2.1. Choix de l’électrode 
L’électroréduction du CO2 présente un grand intérêt puisqu’elle génère des formes 
réduites pour générer d’autres produits. C’est une réaction typiquement électrocatalytique. 
Son mécanisme et sa vitesse dépendent très fortement de la cathode (le matériau utilisé ou 
encore son état de surface) de la composition de la solution (présence ou non d’impuretés) 
entre autres facteurs. 
La nature de l’électrode a comme premier effet de modifier l’adsorption du réactif initial 
et des produits intermédiaires, ainsi que leur interaction avec la surface de l’électrode 
[Bagotzky et Osetrova, 1995]. 
Beaucoup d’études ont été consacrées à la réduction électrochimique de CO2 sur des 
métaux catalytiques. La composition des produits de réaction dépend alors fortement du 
matériau d’électrode [Hory et al., 1985, Azuma et al., 1989] et de la concentration en CO2. Une 
augmentation de la pression de CO2 se traduit par une augmentation de la surtension 
associée à la réaction concurrente de formation de dihydrogène et par une meilleure 
efficacité de courant pour l’acide formique. 
L’électroréduction du CO2 sur des métaux du groupe VIII, dans des solutions aqueuses 
et pour des pressions atteignant 60 bar, a révélé que la sélectivité changeait radicalement 
lorsqu’on augmentait la pression [Nakagawa et al., 1991]. L’apparition de molécules 
hydrocarbonées a été favorisée et des rendements totaux de 34 % en produits (CO, 
HCOOH, CH4, C2H6, C3H8) furent atteints sous 60 bar avec KHCO3 (0.1 M) comme sel de 
fond, même à l’électrode de platine à laquelle CO2 ne se réduit pas dans les conditions 
normales. 
Une forte activité électrocatalytique a été observée sur électrode de nickel au même 
potentiel et sous des pressions atteignant 76 bar et des températures allant jusqu’à 80°C 
[Kudo et al., 1993]. Par ailleurs, des densités de courant importantes ont pu être appliquées sur 
électrode de cuivre dans le même milieu, sous 30 bar [Hara et al., 1995]. 
Chapitre 2 : CO2, solvant et réactif en électrochimie  
 
 85
IV.2.2. Emploi de co-solvants 
L’utilisation de mélanges de CO2 et de co-solvants polaires à l’état subcritique ou 
supercritique augmenterait de façon considérable la concentration de CO2 dans la zone 
réactionnelle et accélèrerait la réaction. 
IV.2.2.1.Co-solvant aqueux 
Dans les solutions aqueuses, la vitesse d’électroréduction de CO2 est souvent limitée 
par le transfert de matière, qui dépend lui-même de sa concentration (0.033 mol.L-1 de CO2 à 
température ambiante sous 1 bar). 
L’augmentation de la pression permet de conduire l’électroréduction à fortes 
concentrations de CO2. Typiquement, on atteint une concentration de 1 mol.L-1 pour une 
pression de CO2 égale à 60 bar [Kudo et al., 1993]. 
Mais il paraît encore plus intéressant de réduire CO2 à l’état liquide, qui se retrouve 
concentré à 17 M à 25°C et 64 bar. Etant le solvant principal, les limitations diffusionnelles 
seraient supprimées. Néanmoins, le recours à un co-solvant polaire et à des électrolytes 
supports solubles dans ces systèmes demeure nécessaire tant le CO2 est non polaire. 
IV.2.2.2.Le méthanol, autre co-solvant polaire 
Le méthanol est miscible en toutes proportions avec le CO2. Il apparaît donc aisé de 
fabriquer des mélanges dont la concentration en CO2 peut être ajustée en agissant 
simplement sur la pression. Ainsi, des études sur l’électroréduction du CO2 concentré de 7 à 
33% molaire suivant des pressions comprises entre 1 et 40 bar respectivement, ont mené à 
des efficacités en courant avoisinant les 100% pour un potentiel de travail de –2,5 V/Ag/AgCl 
[Saeki et al., 1994]. Les produits de l’électrolyse se déclinent majoritairement en CO (46%), en 
HCOOH (35%), en molécules hydrocarbonées (CH4, 3.4% ; C2H4, 2.6%) et en hydrogène 
moléculaire (4%). 
Le changement de l’électrode en platine au profit d’une électrode en cuivre a révélé un 
effet positif sur l’efficacité en courant dans ces systèmes CO2-CH3OH liquide [Saeki et al., 1995a]. 
Ainsi sous 20 bar de pression, celle-ci a atteint jusqu’à  92% au détriment de la formation 
d’hydrogène. De plus, une densité de courant du même ordre de grandeur (200 mA.cm-2) a 
pu être appliquée comme lors de l’emploi d’une électrode en platine (470 mA.cm-2). 
Par conséquent, des vitesses de réaction importantes ont pu être obtenues et 
l’augmentation de la pression de CO2 permet d’agir efficacement sur la sélectivité des 
produits principaux d’électroréduction. Ces changements sont d’autant plus importants que 
la pression dépasse 40 bar. 
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Il apparaît alors, pour un mélange CO2-CH3OH liquide sous 40 bar, que 
l’électroréduction du CO2 n’est plus contrôlée par la diffusion [Saeki et al., 1994 ; Saeki et al. 1995a]. 
La sélectivité des produits de l’électroréduction semble dépendre fortement de la nature de 
l’électrolyte support [Saeki et al., 1995b ; Saeki et al.1995c]. Enfin, les résultats obtenus dans des 
solutions aqueuses de CO2 sur des métaux à faible activité catalytique ont montré une plus 
grande activité électrocatalytique dans le mélange CO2-CH3OH [Saeki et al., 1996]. 
IV.2.2.3.Effet de la pression sur les systèmes CO2-méthanol 
L’effet de la pression sur les systèmes CO2-CH3OH liquide a révélé plusieurs effets 
positifs sur l’électroréduction du CO2. 
En premier lieu, la sélectivité du procédé change dans le sens de la formation de CO et 
d’hydrocarbures d’autant plus que l’accroissement de la pression est important. De même, 
l’augmentation implicite de la concentration en CO2 contribue à la minimisation des 
limitations diffusionnelles. 
Il apparaît que l’activité catalytique de métaux peu performants en solutions aqueuses 
révèle un comportement opposé dans ce milieu. Ainsi, l’utilisation d’une cathode en cuivre 
dans des conditions proches de l’état supercritique du mélange CO2-CH3OH a-t-elle permis 
d’éviter la protonation du radical anionique CO2.-. 
Des solvants aprotiques étudiés en électroréduction (DMF, acétonitrile ou carbonate de 
propylène), le méthanol paraît être le plus fiable en ce qui concerne l’analyse des produits 
obtenus qui sont tous identifiables. 
En outre, l’étude de mélanges CO2-CH3OH a permis d’établir que des densités de 
courant assez importantes pouvaient être appliquée. Ces conditions se rapprochent des 
conditions utilisées en industrie. 
IV.3. Electrocarboxylation dans le scCO2 
Une application d’intérêt est l’utilisation de CO2 à de fortes concentrations pour la 
carboxylation par voie électrochimique de divers substrats organiques tels que des oléfines, 
des diènes ou des composés fluoroorganiques [Tomilov, 1994]. Dans ce cas, le CO2 constitue 
une source de produits intermédiaires actifs, les radicaux anioniques CO2.-, générés à forte 
vitesse et joue également le rôle de réactif électrophile vis-à-vis du substrat qui est réduit à 
l’électrode. 
Les difficultés associées à ce type d’électrosynthèse sont souvent dues à la nature de 
la réaction elle-même. Elles sont électrocatalytiques et dépendent de paramètres tels que la 
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nature de l’électrode et du solvant, les concentrations initiales en réactif et en électrolyte 
support. 
IV.3.1. Utilisation de co-solvants aprotiques 
Il a été établi que l’utilisation de solvants organiques aprotiques polaires est 
défavorable aux réactions de protonation. Dans certains cas, lorsque l’électroréduction de 
substrats organiques est plus facile ou plus rapide que celle de CO2, des produits de 
carboxylation avec de bons rendements faradiques ont été obtenus. Le CO2 agit alors 
comme un agent électrophile [Tysse et al., 1972]. 
L’emploi du méthanol comme co-solvant a montré pour l’électrocarboxylation du 1,4-
dibromoperfluorobutane que la sélectivité dépendait fortement de l’activité catalytique du 
métal de cathode employé. Ainsi, la réduction à l’électrode en cuivre a-t-elle montré une 
activité catalytique plus efficace que l’emploi d’acier inoxydable [Mazin et al., 1998]. Mais le 
produit principal synthétisé est le 1,4-dihydroperfluorobutane par protonation avec un 
mélange d’acides ω-hydroperfluorocarboxyliques et d’oléfines sans réelle sélectivité. 
Par conséquent, il apparaît que l’adjonction d’un solvant protique au scCO2 conduit 
essentiellement à la protonation du substrat soumis à électrosynthèse. A l’opposé, l’addition 
au mélange réactionnel d’une faible quantité de co-solvant apolaire a abouti à l’obtention de 
produits ciblés d’électrocarboxylation. 
En première approche, l’étude analytique de la p-benzoquinone a montré que l’ajout 
d’acétonitrile dans du scCO2 permettait d’obtenir une vitesse de la réaction de carboxylation 
par CO2 trois fois plus grande que celle obtenue dans l’acétonitrile saturé par CO2 [Sullenberger 
et al., 1994]. Bien que l’emploi d’électrodes modifiées ait contribué à ce résultat, fort est de 
constater que l’emploi d’un tel solvant a abouti à la synthèse de produits par voie 
électrochimique, avec la possibilité d’employer des densités de courant élevées. 
IV.3.2. Procédés à l’anode soluble 
L’adaptation sous conditions subcritiques des procédés à l’anode soluble a conduit à 
l’électrocarboxylation de plusieurs halogénures aromatiques [Sasaki et al., 1997]. L’utilisation 
d’une cathode en platine et d’une anode en magnésium a permis d’aboutir à de bons 
rendements faradiques dans des mélanges supercritiques de CO2 et d’acétonitrile ou de 
DMF (tableau 5). 
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 Tableau 5. Electrocarboxylation du chlorure de benzyle (PhCH2Cl) sous conditions scCO2. Cathode = Pt, Vréacteur = 180 mL, i = 37.5 mA/cm², Q = 3 F/mol de PhCH2Cl [Sasaki et al., 1997]. 
 
 
5 DMF/14.4 TBAB/0.1 Mg 80 40 81
5 DMF/3.0 TBAB/0.1 Mg 85 40 54
5 DMF/3.0 TBAB/0.1 Pt 79 42 68
6 DMF/15 TBAB/0.1 Mg 1** 10 62
10 MeCN/40.0 TBABF/0.4 Mg 69 36 35
10 MeCN/40.0 TBABF/0.4 Pt 50 40 59
5 MeCN/15.0 TBABF/0.1 Pt 81 43 49
* TBAB = bromure de tétrabutylammonium, 
TBABF = tétrafluorobromure de tétrabutylammonium
** menée dans une cellule unique (V = 30 mL) sous atmosphère de CO2
Pression 
(bar)
Température 
(°C)
Rendement en 
acide (%)Anode
PhCH2Cl 
(mmol)
Co-solvant 
(mL)
Electrolyte* 
[M] 
 
 
 
 
 
 
 
L’électrocarboxylation du chlorure de benzyle avec le magnésium comme anode 
aboutit à de meilleurs rendements en acide lorsque le DMF est employé au lieu de 
l’acétonitrile (MeCN) [Sasaki et al., 1997]. Cela est dû à une solubilité plus grande du CO2 dans 
ce solvant mais le mélange CO2-DMF reste diphasique pour les paramètres utilisés lors des 
électrosynthèses. Une phase unique a été observée avec MeCN sous 81 bar. 
L’électrosynthèse a eu lieu alors que les électrodes n’étaient pas immergées 
préférentiellement dans la phase liquide. Il est toutefois possible que la non homogénéité 
des mélanges CO2-DMF soit due à l’électrolyte support utilisé,. A  faible quantité de DMF 
ajoutée, les rendements en acides sont moins bons et cela peut s’expliquer par l’insolubilité 
des sels d’ammonium quaternaires dans le scCO2 [Abbott et al., 1996]. 
IV.3.3. Le DMF, co-solvant le plus adapté 
Avec le DMF comme co-solvant, l’effet positif de la pression est clairement démontré 
lorsque celle-ci est augmentée de 1 à 80 bar [Sasaki et al., 1997]. A quantités de co-solvant 
équivalentes, un rendement en acide de 81% est atteint avec l’anode en magnésium à 80 
bar où la diffusion du CO2 à l’électrode est favorisée. Le remplacement de l’anode par du 
platine ne semble pas affecter la synthèse. A faible quantité de DMF, son activité 
électrocatalytique rivalise avec celle du magnésium. Mais dans cette configuration, la 
réaction anodique est non maîtrisée et c’est le solvant ou l’électrolytique support qui doivent 
être mis à contribution. 
En conclusion, le DMF semble être le solvant le mieux adapté pour 
l’électrocarboxylation d’halogénures aromatiques. Les mélanges CO2-DMF liquides ont 
permis aussi une nouvelle approche pour synthétiser des intermédiaires de l’acide 
dihydromuconique [Grinberg et al., 1997]. La carboxylation du 1,4dibromo-2-butène a ainsi révélé 
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que le rendement en produits de carboxylation croissait avec la fraction molaire de CO2 dans 
le mélange. 
IV.3.4. Le scCO2, milieu envisageable pour l’électrocarboxylation  
La solubilité de composés organiques dans le CO2 liquide ou supercritique augmente 
considérablement, s’il l’on compare au cas des solutions aqueuses. Dès lors, la  réaction 
compétitive de réduction du solvant serait minimisée et la production de molécules cibles 
devrait être plus facile. Et cela se vérifierait d’autant plus que la réaction parasite de 
protonation du radical anionique CO2.- pourrait être supprimée grâce à la forte concentration 
en CO2 et la minimisation d’agents protonés. 
En revanche, plusieurs paramètres sont à prendre en considération pour mener des 
électrosynthèses en milieu CO2 supercritique [Grinberg et Mazin, 1998]. 
En premier lieu, une attention particulière doit être portée sur le choix de l’électrolyte 
support et/ou du co-solvant. 
Le sel de fond doit à la fois exhiber des propriétés relatives à sa solubilité dans des 
milieux riches en CO2 et assurer une conductivité du milieu. Les études analytiques menées 
avec le TDATPhB amènent à penser que cet électrolyte conviendrait pour permettre 
l’application de courants électriques dans des milieux à faible constante diélectrique [Abbott et 
al., 1996]. 
L’addition d’un co-solvant adéquat pourrait améliorer les conditions de synthèse tout en 
permettant la préservation d’une sélectivité en molécules cibles. Les solvants organiques 
non polaires semblent les plus appropriés et parmi eux le DMF, déjà très largement utilisé en 
électrochimie classique, semble le mieux convenir. 
Mais l’obtention de rendements satisfaisants en produits désirés dépend aussi bien 
des électrodes utilisées qui vont favoriser ou non la possible dégradation du co-solvant 
pendant l’électrosynthèse. 
C’est alors du choix des électrodes que va dépendre l’oxydation du solvant et la 
sélectivité de la réaction.  
Tout d’abord, l’électrode de référence doit présenter des propriétés de stabilité aussi 
bien chimique que physique dans des milieux soumis à fortes pressions. Les électrodes de 
référence usuelles du type calomel saturé à un ou plusieurs compartiments ne peuvent être 
mis en œuvre dans des appareillages sous pression [Nevell et Walsh, 1992]. Le recours à des 
électrodes dites de pseudo-référence paraît plus adapté aux milieux sous pression. Une 
pseudo-référence constituée d’un métal présentant une quasi-stabilité chimique dans ces 
milieux semble indiqué. 
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Ajouté à la stabilité chimique requise notamment pour la référence, le matériau de 
cathode employé doit présenter une activité catalytique vis-à-vis de CO2 pour 
l’électrocarboxylation sous des conditions particulières. Le recours à des métaux nobles 
comme le cuivre ou le platine n’est pas absolument nécessaire. Il a été constaté que les 
activités catalytiques des métaux se révélaient différentes dans ces milieux faiblement 
protiques comparées aux solutions aqueuses. 
Enfin, le contrôle de la réaction anodique serait un avantage non négligeable quant à 
l’identification des réactions ayant lieu aux différentes électrodes. L’emploi de métaux très 
difficilement oxydables tels le platine présente l’inconvénient de mettre à contribution la 
solution électrolytique (dégradation du sel de fond et/ou du solvant). 
En outre, les procédés à l’anode soluble permettent une connaissance sans ambiguïté 
des phénomènes ayant lieu à cette électrode. C’est l’oxydation du métal qui permet de limiter 
la dégradation du milieu réactionnel et le magnésium semble être le plus adapté. 
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Introduction 
Dans ce chapitre, les montages expérimentaux, le matériel et les méthodes qui ont été 
utilisés sont présentés. 
Tout d’abord, les différentes configurations de réacteurs sont décrites, suivant leur 
application à pression atmosphérique ou sous fortes pressions. Une attention particulière est 
portée sur les électrodes d’analyse ou de synthèse qui ont été employées et sur le matériel 
utilisé pour l’acquisition de données électrochimiques. 
Des simulations de comportement de phases de mélanges CO2-solvant sont 
présentées. Les données obtenues ont permis de mieux comprendre l’effet de la pression 
sur de tels systèmes et d’en déterminer certaines propriétés. Nous avons pu ensuite les 
utiliser pour estimer le comportement de ces mélanges dans le réacteur en acier inoxydable. 
Ainsi, les données obtenues sont nécessaires pour la détermination de coefficients de 
diffusion. La relation de Randles-Sevcik permet la détermination de ces propriétés physico-
chimiques à condition de connaître le plus exactement possible tous les paramètres 
impliqués dans cette relation. Les différentes modes de diffusion sont présentés suivant la 
taille de l’électrode de travail utilisée qui revêt donc une grande importance. 
Des méthodes utilisées plus particulièrement en électrosynthèse sont présentées ainsi 
que le protocole de traitement du milieu réactionnel. Certains résultats d’électrosynthèse ont 
été traités grâce à la méthodologie des plans d’expériences. 
Enfin, la synthèse d’un sel hydrophobe, le tétraphénylborate de décylammonium 
tétrakis (TDATPhB) est présentée. 
 
I. Montages expérimentaux 
I.1. Réacteurs utilisés pour les expérimentations 
Les analyses et les synthèses électrochimiques ont été effectuées dans deux types de 
réacteurs. Suivant le mode d’alimentation en CO2, un réacteur en verre et un autoclave en 
acier inoxydable ont été utilisés. 
Le premier a permis de réaliser les électrosynthèses à pression atmosphérique sous 
bullage de CO2. Entièrement composé en verre, il n’a pas été conçu pour travailler sous 
pression et il a donc servi pour mener des expérimentations dans des solvants liquides à 
pression atmosphérique. 
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Les expérimentations sous pression ont donc été réalisées dans un autoclave conçu 
pour fonctionner sous fortes pressions. Des mesures électroanalytiques et des 
électrosynthèses sous fortes pressions ont pu être réalisées dans cet appareillage 
spécifique. 
Les caractéristiques de ces appareillages sont donc présentées dans cette partie. 
I.1.1. Réacteur en verre 
A pression atmosphérique, un réacteur en verre a permis la réalisation 
d’expérimentation en solvant liquide. Cet appareil a été réalisé par thermoformage et on 
dispose d’une capacité de 300 mL pour réaliser des électrosynthèses (figure 1). 
Une double enveloppe permet le passage d’un fluide caloporteur pour réguler la 
température. 
L’agitation de la solution électrolytique est assurée par un barreau magnétique. 
Un couvercle en téflon a été réalisé aux dimensions pour permettre à la fois la fixation 
des électrodes, la mise en place d’un thermomètre et l’alimentation par bullage en CO2. 
Une pipette pasteur en verre a été utilisée comme amenée de gaz reliée à une 
bouteille de CO2, de pureté préconisée pour l’instrumentation. 
Un orifice percé dans le couvercle a permis la fixation d’un thermomètre au moyen 
d’une vis. 
Deux autres orifices ont été percés et deux supports d’électrodes amovibles peuvent y 
être introduits. Ces supports réalisés aussi en téflon ont été conçus pour accueillir un tube et 
un barreau co-centriques. De plus, ils sont équipés d’amenées de courant servant à la mise 
sous tension des tubes et des barreaux. 
Un dernier trou a été prévu pour disposer une électrode au calomel saturé à double 
compartiment. 
Ce montage a permis de réaliser des expériences préliminaires à pression 
atmosphérique. La présence de deux supports d’électrodes a contribué à pouvoir notamment 
appliquer des densités de courant plus importantes qu’avec l’emploi d’un seul jeu 
d’électrodes et donc de diminuer les temps expérimentaux. 
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 Figure 1. Représentation schématique du réacteur en verre et de son installation.
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I.1.2.  Réacteur sous pression 
Les expérimentations sous pression ont été réalisées dans un réacteur de type 
autoclave (Parr Instrument). C’est une enceinte en acier inoxydable dimensionné pour 
travailler sous pression (figure 2). 
On dispose de plusieurs équipements permettant la mise sous pression, la 
thermorégulation ou encore d’assurer la sécurité du procédé.  
Les caractéristiques techniques de l’appareillage et les différentes connexions 
nécessaires à son bon fonctionnement sont décrites dans cette partie. 
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Figure 2. Réacteur autoclave utilisé pour les expérimentations sous pression. 
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I.1.2.1. Aspects technologiques 
D’un volume intérieur de 250 mL, ce réacteur peut être utilisé en toute sécurité sous 
des pressions allant jusqu’à 350 bar. 
Il est possible d’utiliser un insert en verre qui s’adapte parfaitement au volume intérieur 
du réacteur. Il trouve son utilité si l’on travaille avec des produits corrosifs ou si l’on souhaite 
une récupération plus aisée des produits. De plus, dans le cas d’expérimentations 
électrochimiques, on peut limiter les interférences entre les électrodes et les parois du 
réacteur, tant que le volume réactionnel ne dépasse pas les 100 mL, capacité de cet insert. 
Malgré l’épaisseur d’acier et l’emploi ou non de l’insert en verre, il est possible d’agiter 
l’intérieur du réacteur au moyen d’un agitateur magnétique. Un tel appareil a été adapté pour 
pouvoir fonctionner avec cet autoclave. De plus, la thermostatation de l’appareil est assurée 
par un bain thermostaté qui permet la circulation d’un fluide utilitaire dans la double 
enveloppe du réacteur. 
L’enceinte dans laquelle les études sont réalisées dispose de deux hublots en saphir 
disposés en vis-à-vis afin de pouvoir observer l’intérieur durant les expérimentations. 
L’étanchéité est assurée par des joints en PTFE ou en J-Fralez™, matériau plus résistant et 
plus souple mécaniquement, suivant les contraintes chimiques ou/et mécaniques imposées. 
I.1.2.2. Alimentation et connectiques du réacteur 
Plusieurs fonctions sont attribuées au couvercle qui ferme le réacteur. La première est 
d’assurer l’étanchéité lors de la mise sous pression. L’écrasement du joint en PTFE sur le 
haut de l’enceinte principale est maintenu par deux coques de maintien dont les vis de 
serrage garantissent l’étanchéité au niveau du couvercle. 
Les autres fonctionnalités sont liées à l’instrumentation et aux entrées et sorties de 
fluides. Ainsi plusieurs orifices ont été pratiqués. Un doigt de gant, fait du même acier que le 
réacteur, permet de plonger une sonde thermométrique extérieure jusqu’au cœur du 
réacteur. 
Deux autres orifices sont réservés à l’alimentation et le soutirage en CO2 durant toutes 
les expérimentations. La vanne de fermeture en sortie est équipée d’un manomètre indiquant 
la pression au sein du réacteur. La vanne d’entrée est quant à elle équipée d’un disque de 
rupture qui sert d’organe de sécurité au cas où la pression dépasserait le seuil admis pour 
cet appareillage (300 bar). 
De plus, ce circuit d’entrée du CO2 est équipé d’une seconde vanne au cas où les 
autres vannes ne permettraient pas de dépressuriser le réacteur (figure 3). 
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 Figure 3. Synoptique d’installation de l’autoclave. 
 
 
L’alimentation du réacteur en CO2 se fait au moyen d’un surpresseur pneumatique à 
tête refroidie à piston directement relié à une bouteille de CO2 à tube plongeant. 
La proximité entre la sortie de la bouteille et l’aspiration du surpresseur permet un 
pompage à l’état liquide et permet d’éviter la cavitation. Une régulation pneumatique 
grossière de la course du piston agit sur l’admission du fluide dans le réacteur. Une  pression 
de refoulement multipliée par un facteur 100 est restituée pour une pression d’air comprimé 
appliquée à la régulation. Par conséquent, la course du piston est dépendante de la pression 
d’air dans le servomoteur. 
Il reste alors trois admissions qui peuvent être utilisées soit pour injecter un réactif, soit 
pour ajouter des instruments de mesure. 
Des électrodes peuvent donc être alimentées en courant grâce à la disponibilité de ces 
emplacements sur le couvercle. Un support d’électrode comparable à celui du réacteur en 
verre peut être utilisé. 
I.2. Description des électrodes d’étude 
Suivant les expériences menées, plusieurs configurations d’électrodes ont été mises 
en oeuvre. En électrosynthèse, des barreaux et des tubes ont été utilisés, quelque soit 
l’appareillage. Contrairement au réacteur en verre, un seul jeu d’électrodes co-centriques a 
pu être disposé dans l’autoclave, en raison de sa plus faible capacité et de son 
encombrement et une électrode de référence différente a été utilisée. On peut distinguer 
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deux types de montage, analytique et de synthèse. Des études analytiques ont été menées 
dans ce réacteur grâce à l’emploi d’une microélectrode.  
I.2.1. Electrodes de référence 
Une électrode de référence au calomel saturée a été utilisée avec le réacteur en verre. 
La stabilité de cette électrode permet alors de mener des électrosynthèses en mode 
potentiostatique ou galvanostatique. 
Malheureusement, ce type d’électrode en verre n’est pas du tout adapté pour subir des 
fortes pressions. La fragilité nous a conduit à utiliser une référence plus robuste 
mécaniquement. 
Une électrode de quasi-référence a été utilisée. Nous avons donc employé un fil 
d’argent qui est passé à la flamme avant toute expérimentation. 
Sa mise en œuvre dans un réacteur sous pression se révèle très pratique et facile. la 
majeure partie du fil a été recouverte avec du ruban téflon afin d’éviter tout contact avec les 
parties métalliques du réacteur. 
L’extrémité du fil est à une distance de trois centimètres du jeu d’électrode 
d’électrosynthèse. Plusieurs matériaux ont été utilisés, notamment pour les expériences 
sous pression. 
I.2.2. Electrodes utilisées en électrosynthèse 
Ce sont des systèmes barreau-tube co-centriques identiques qui ont servi pour mener 
les électrosynthèses. Nous avons été amenés à utiliser des matériaux différents pour les 
anodes ou les cathodes. 
Les matériaux qui ont été le plus couramment utilisés sont l’acier inoxydable pour la 
cathode et le magnésium pour l’anode. Ce sont les seuls matériaux qui ont été utilisés à 
pression atmosphérique. Sous pression, nous avons recours à d’autres matériaux. 
I.2.2.1. Cathodes en acier inoxydable 
L’acier inoxydable a été utilisé pour toutes les électrosynthèses réalisées ou non sous 
pression. Deux types de cathode ont été fabriqués. La première est un tube en acier 
inoxydable qui a été percé et la seconde a été fabriquée à partir d’une grille de métal 
déployé. 
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I.2.2.1.1. Tube percé en acier inoxydable 
Des tubes en acier inoxydable 316 L écroui (TUBEXACT S.A.) ont été utilisés pour tout 
d’abord réaliser des expériences à pression atmosphérique, où deux jeux peuvent être 
utilisés, et sous pression. 
Afin de faciliter la circulation du fluide dans l’espace inter-électrodes (entre le tube et le 
barreau central), plusieurs trous ont été percés dans la longueur (figure 4). 
Un maillage triangulaire a été préféré à un maillage carré pour le perçage des trous. 
Ainsi, on a une meilleure répartition sur la longueur du tube. Pour assurer une bonne 
connexion entre le tube et la connexion électrique, la partie supérieure du tube n’a pas été 
percée sur un centimètre environ. 
 
 
 
Tube percé 
Diamètre intérieur : 17 ± 0.10 mm 
Diamètre extérieur : 19 ± 0.05 mm 
Longueur : 55 ± 0.8 mm 
Nombre de trous : 30 
Diamètre d’un trou : 6 ± 1 mm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. Tube en acier inoxydable percé et barreau central en magnésium montés sur un support 
d’électrode en téflon.  
 
 
On peut donc définir la surface spécifique (SA) de l’électrode comme le rapport entre la 
surface active (Sactive) du tube et sa surface totale (Stotale) : 
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Avec Strous la surface évidée (cm2), Stotale la surface totale (cm2), di le diamètre intérieur 
du tube (cm) et L sa longueur (cm) ; N le nombre de trous et dT le diamètre d’un trou (cm). 
On obtient alors une surface active de 0.65 cm2.cm-2. La partie supérieure du tube qui 
est isolée du barreau central par le support n’est pas prise en compte dans ce résultat. 
100 
Chapitre 3 : Montage expérimental, matériel et méthodes 
 
On dispose donc d’un rapport satisfaisant entre la surface active et la surface évidée. 
L’intérêt d’avoir réalisé ce type d’électrode est que l’on connaît avec une certaine précision la 
surface active de la cathode. D’autres matériaux comme les métaux déployés peuvent être 
utilisés. Suivant la géométrie de leur lanière, des transparences frontales différentes (définis 
comme étant le rapport entre la surface évidée et la surface totale) peuvent être mises en 
œuvre. 
I.2.2.1.2. Tube en acier déployé inoxydable  
Une cathode a été réalisée à l’aide d’une grille d’acier inoxydable déployée (METAL 
DEPLOYE S.A.). Il s’agit d’une maille particulière aplatie qui n’est plus fabriquée par le 
fournisseur (figure 5). 
La particularité de ces matériaux est qu’ils sont réalisés en une seule pièce ce qui leur 
confère des propriétés d’indémaillabilité et d’homogénéité. 
 
 
  
Longue diagonale (LD) : 16 mm 
Courte diagonale (CD) : 12 mm 
Lanière (l) :2 mm 
Epaisseur : 0.6 mm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure 5. Echantillon et dimensions de l’acier inoxydable déployé utilisé pour réaliser l’électrode. 
 
 
Pour le matériau considéré, nous avons estimé de façon empirique la transparence 
frontale du tube qui a été réalisé. La transparence frontale s’élève à environ 0.5 cm2.cm-2. On 
dispose donc d’une surface active à peu près égale à la surface évidée et homogène sur 
toute la surface du tube ainsi fabriqué. 
Néanmoins, si l’on dispose d’un matériau de cathode homogène, l’erreur commise sur 
sa surface active semble plus grande que celle du tube percé. 
Une grille en métal déployé a aussi été utilisée comme anode. 
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I.2.2.2.Anode en titane platiné déployé 
Une grille de titane platiné a été utilisée comme anode adaptée au support d’électrode. 
Un tube a donc été réalisé en ce matériau particulier. 
La maille est non aplatie et plus resserrée que celle de l’acier inoxydable utilisé (figure 
6). Les données fournisseur (METAL DEPLOYE S.A.) sont disponibles et la transparence 
frontale est de 17 % ou 0.17 cm2.cm-2. La grille utilisée a donc une surface active beaucoup 
plus importante que celle en acier inoxydable présentée dans le paragraphe précédent. 
 
 
 
  
Longue diagonale (LD) : 6 mm 
Courte diagonale (CD) : 3 mm 
Lanière (l) :1 mm 
Epaisseur : 1 mm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure 6. Echantillon et dimensions du titane platiné déployé utilisé pour réaliser l’électrode. 
 
 
I.2.2.3.Anode en magnésium 
Pour la plus grande partie des expériences effectuées, une anode soluble a été 
utilisée. Le matériau qui est préconisé est le magnésium. Nous avons utilisé des baguettes 
pures à 99.8 % de un centimètre de diamètre (Prolabo, Rhône Poulenc LTD). 
Il est nécessaire d’éliminer la couche d’oxyde qui s’est formée en surface avant 
utilisation. Il est facile de l’éliminer au moyen d’une lime. S’il l’on souhaite un meilleur état de 
surface on peut utiliser des bandes abrasives permettant un ponçage jusqu’à quelques 
dizaines de micromètres. 
L’utilisation d’une électrode consommable permet d’évaluer plus précisément la 
surface d’électrode qui a été mise à contribution durant les électrosynthèses. 
En outre, des électrodes plus particulières sont utilisées en analyse où l’on remplace 
ces macroélectrodes par des microélectrodes 
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I.2.3. Electrodes d’analyse 
Pour mener des études électroanalytiques en milieu sous pression, une microélectrode 
a été utilisée. Elle est constituée d’un fil de platine pris dans un tube en verre. La surface de 
l’électrode a la taille de la section du fil. Ainsi, nous avons réalisé les analyses 
électrochimiques avec une microélectrode de type disque plan de 100 µm de diamètre. 
La taille de cette microélectrode peut sembler élevée mais il a été nécessaire d’utiliser 
un tel diamètre. En raison des produits utilisés, il n’était pas possible d’utiliser des colles 
époxy comme cela est recommandé pour la fabrication de ce type d’électrode [Trémillon, 1993]. 
Nous avons été donc amené à sceller le fil directement dans un tube en verre. En effet, il 
n’est pas possible d’utiliser des fils de plus petit diamètre sans risquer de les rompre. 
Des bandes abrasives de 3 µm ont été utilisées pour polir l’électrode avant chaque 
série d’expériences  
Un échantillon de grille de titane platiné d’environ 2 cm2 a servi de contre-électrode 
pour ce montage. Le matériau est le même que celui utilisé comme anode en 
électrosynthèse. Il est disposé face à l’électrode de travail à une distance de 1 cm. 
Le recours à ce type d’électrode permet d’obtenir des données sur une transformation 
électrochimique. 
L’exploitation des données dépend alors essentiellement de la taille de la 
microélectrode à la surface de laquelle les phénomènes mis en jeu diffèrent. L’accès à des 
coefficients de diffusion d’espèces électroactives est l’un des résultats obtenus par ces 
techniques particulières. 
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II. Détermination de coefficients de diffusion en régime de 
diffusion naturelle 
Lors d’une étude analytique, l’objectif est d’obtenir une réponse à une contrainte 
imposée. La voltampérométrie est une technique électrochimique qui exprime la relation 
entre le courant mesuré et le potentiel imposé à une électrode. La réponse obtenue est 
appelée voltampérogramme ou voltammogramme. Son tracé renseigne, d’après sa forme, 
sur les propriétés du système électroactif étudié [Trémillon, 1993]. 
Le balayage de potentiel à une électrode indicatrice de faible superficie permet alors 
de déterminer des caractéristiques courant-potentiel tout en conservant le système sans 
modification de composition [Trémillon, 1993]. La quantité de charge électrique transférée reste 
faible et ne correspond qu’à des variations infimes des concentrations des substances 
dissoutes. Les microélectrolyses ainsi conduites visent donc à obtenir les informations 
relatives aux caractéristiques de ces transformations électrochimiques [Trémillon, 1993]. 
La forme de la réponse voltampérométrique dépend du régime de transfert de matière 
choisi. L’apport de matière à l’électrode se fait par migration (cas d’une espèce chargée dans 
un champ électrique), par diffusion et par convection. On peut s’affranchir du transfert de 
matière par migration en ajoutant un électrolyte support en concentration suffisante dans le 
milieu. Le régime de transfert dépend alors essentiellement de deux paramètres : la 
présence ou non d’un mouvement de l’électrode par rapport à la solution et la géométrie de 
l’électrode [Trémillon, 1993]. 
En l’absence de mouvement relatif de l’électrode par rapport à la solution 
électrolytique, l’apport de matière à l’électrode est régi par la diffusion naturelle tandis que 
dans le cas d’un mouvement électrode/solution (électrode fixe et solution sous agitation par 
exemple), l’apport de matière se fait par diffusion-convection. Les techniques les plus 
utilisées sont l’emploi d’électrodes à disque tournant ou à goutte de mercure tombante 
[Trémillon, 1993], mais ces techniques ne permettent l’analyse électrochimique que de solutions 
liquides à pression atmosphérique. 
Les techniques de voltampérométrie en régime de diffusion naturelle sont donc plus 
faciles à mettre en œuvre dans des milieux aussi exotiques que les milieux soumis à des 
fortes pressions. 
Il est alors nécessaire d’utiliser des microélectrodes qui permettent à la fois de 
simplifier la technologie par l’utilisation d’une électrode immobile et d’être facilement mises 
en œuvre dans des milieux très résistifs. 
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Les modes de transfert de matière à ces électrodes particulières sont donc détaillés 
dans cette partie. Les réponses électrochimiques obtenues et leur exploitation pour la 
détermination de coefficients de diffusion sont liées notamment à leur géométrie.  
II.1. La voltampérométrie cyclique 
En l’absence de toute convection, c’est-à-dire lorsque l’électrode est immobile par 
rapport à la solution, l’apport de matière à l’électrode est régi par la diffusion naturelle. Les 
réponses électrochimiques vont se différencier de celles observées en diffusion convective 
et la forme des voltampérogrammes va dépendre aussi de la taille des électrodes 
employées. 
Ce changement de régime diffusionnel modifie l’allure des voltampérogrammes 
[Trémillon, 1993]. Au lieu d’observer un palier de courant dû à la diffusion convective en régime 
stationnaire, on atteint alors un maximum suivi d’une décroissance (figure 7). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La production de la réaction chimique se traduit tout d’abord par une croissance du 
courant. Ceci correspond à l’accélération du processus par accroissement du surpotentiel. 
Le courant suit alors la loi de Butler-Volmer et donc une croissance de type exponentiel. A la 
différence du cas précédent, en l’absence d’agitation, l’espèce électro-active n’est pas 
renouvelée au voisinage de l’électrode. Le courant, proportionnel au gradient de 
concentration, atteint un maximum puis chute en raison de l’appauvrissement en espèce 
Figure 7. Allure théorique d’un voltammogramme d’un système de simple transfert de charge R – e- → Ox. 
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étudiée [Bard et Faulkner, 2001]. On obtient donc une courbe intensité – potentiel présentant un 
pic, pour l’oxydation électrochimique d’une espèce. 
Si l’on revient alors au potentiel de départ, l’espèce produite au voisinage de l’électrode 
par réaction électrochimique dans le sens aller subit à son tour l’effet du balayage retour. On 
obtient alors un courant inversé dont l’allure résulte des mêmes phénomènes observés lors 
du balayage aller (figure 8). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lorsque le potentiel dépasse le potentiel formel E°’, l’équilibre électrochimique à la 
surface de l’électrode est alors déplacé vers la forme réduite de l’espèce électroactive [Bard et 
Faulkner, 2001]. 
La voltampérométrie cyclique résulte donc d’un balayage aller-retour de potentiel. 
Cette technique électrochimique d’analyse permet notamment de mettre en évidence la 
réversibilité du système (présence d’un pic aller et d’un pic retour) [Ching et al., 1994]. 
Cette technique peut être à la fois employée avec des électrodes de taille 
conventionnelle ou d’autres de dimensions inférieures au millimètre, dénommées 
microélectrodes ou ultramicroélectrodes, selon leur taille [Bard et Faulkner, 2001]. L’allure des 
réponses (courant) obtenues dépend de la taille et, suivant le cas, de la géométrie de 
l’électrode indicatrice. 
 
Figure 8. Voltampérogramme cyclique obtenu pour un procédé réversible d’électrooxydation d’une espèce A 
neutre. (a) Représentation schématique de la programmation du balayage cyclique de potentiel. (b) 
Voltampérogramme cyclique obtenu. λ = temps d’inversion du balayage, Eλ = potentiel d’inversion du balayage, 
E°’ = potentiel formel [Trémillon, 1993]. 
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II.2. Electrodes de taille conventionnelle 
II.2.1. Régime de diffusion planaire 
Les électrodes de taille conventionnelle (dimensions de quelques millimètres) sont 
soumises, dans la plupart des cas, à un régime de diffusion plan. Le transfert de matière 
s’établit perpendiculairement à leur surface, quelque soit leur géométrie (figure 9-a) [Bard et 
Faulkner, 2001]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Au contraire, la géométrie de l’électrode revêt un intérêt majeur lorsque des 
ultramicroélectrodes sont utilisées. Le régime de diffusion est différent et des profils 
hémisphériques, spécifiques d’un transfert de matière radial, sont obtenus. Il en ressort des 
voltampérogrammes de forme sigmoïdale (figure 9-b) [Ching et al., 1994]. Les équations décrivant 
les régimes de diffusion propres à ces électrodes sont par conséquent différentes. 
 
 
250 nA 
2.5 nA 
+0.5 +0.0 V 
E vs fil d’Ag 
(a) 
(b) 
Figure 9. Profils des couches de diffusion et voltampérogrammes cycliques (VC) caractéristiques obtenus pour 
le ferrocène dans une solution d’acétonitrile. (a) diffusion plane et VC obtenus avec une électrode de taille 
conventionnelle (diamètre = 2 mm) ; (b) diffusion radiale et VC obtenu à une ultramicroélectrode (diamètre = 10 
µm). Solution : [Ferrocène] = 1mM, [TBAPF6] = 0.1 M. ν = 50 mV.s-1 [Ching et al., 1994]. 
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II.2.2. Relation décrivant le courant de pic 
Si l’on prend en considération une réaction réversible de type Ox + n e- Ù Red, le 
régime de diffusion plan est décrit par la relation de Randles-Sevcik [Bard et Faulkner, 2001]. 
Cette relation relie la vitesse de balayage à l’intensité de pic comme suit : 
 
 
 
 
 
Où IP représente l’intensité du pic d’oxydation (mA), A la surface de l’électrode (cm2). F 
est la constante de Faraday (C. mol-1) ; R est la constante des gaz parfaits (kJ.mol-1.K-1), T la 
température d’étude (K), n le nombre d’électrons transféré au cours de la réaction, C la 
concentration en espèce électro-active (mol.cm-3) et ν la vitesse de balayage en potentiel 
(mV.s-1). La constante multiplicatrice (0.4463) a été obtenue grâce à des simulations 
numériques. Elle correspond à la valeur maximale enregistrée lors de la résolution des 
équations théoriques qui ont conduit à cette relation [Bard et Faulkner, 2001]. 
Pour une concentration en espèce électro-active donnée, le tracé de l’intensité de pic Ip 
en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage conduit donc à une droite lorsque la 
transformation électrochimique est bien limitée par la diffusion. Le coefficient directeur de la 
droite donne accès à la valeur du coefficient de diffusion de l’espèce, D (cm².s-1). 
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II.2.3. Contribution de la diffusion radiale 
Dans le cas du régime de diffusion pure, la contribution de la diffusion radiale est à 
prendre en compte :  
 
 
 
 
 
Où IPlan a pour expression la relation de Randles-Sevcik et où le deuxième terme de 
l’expression décrit la correction sphérique due à la diffusion radiale. La fonction φ(σt) a été 
résolue numériquement. Lorsque le maximum de pic est atteint, cette fonction est égale à 
0.7516. Le rayon de l’électrode r (cm) intervient aussi dans l’équation. On peut observer que 
r
t)( C DA  Fn     II PlanP
σφ+= 
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ce deuxième terme est indépendant de la vitesse de balayage et ne dépend que de la 
dimension de l’électrode. 
D’après cette relation, on peut constater qu’à des vitesses de balayage élevées et pour 
des électrodes de taille conventionnelle, le terme de diffusion plan est prédominant par 
rapport au terme de correction sphérique. L’électrode peut être alors considérée comme 
plane [Bard et Faulkner, 2001]. Ce n’est plus le cas lorsque la valeur de r devient très faible, donc 
pour des électrodes de très faibles dimensions : les microélectrodes. 
II.3. Les microélectrodes 
Depuis une trentaine d’années, des électrodes indicatrices de taille micrométrique 
appelées « microélectrodes », ont fait leur apparition. Au début destinées à effectuer des 
mesures électrochimiques in vivo et dans des espaces réduits [Ching et al., 1994]., leur 
utilisation s’est par la suite développée en raison de leur intérêt en analyse électrochimique 
[Golas et al., 1991]. Un des atouts majeurs de ces dispositifs est la possibilité de travailler, pour 
une densité de courant donnée, avec des courants beaucoup plus faibles (de l’ordre du 
nanoampère) qu’avec une électrode de taille conventionnelle. Le terme de chute ohmique de 
tension « RuI » est donc également beaucoup plus faible, ce qui permet d’effectuer des 
déterminations électrochimiques dans des milieux très résistants et notamment dans des 
solvants de faible constante diélectrique.  
II.3.1. Transfert de matière à une microélectrode 
Les formes des caractéristiques voltampérométriques obtenues à l’aide de 
microélectrodes se différencient de celles obtenues avec des électrodes de taille 
conventionnelle. Cette modification peut s’expliquer par les phénomènes de diffusion à la 
surface de l’électrode. Considérons par exemple le cas d’une électrode ayant la forme d’un 
disque. Lorsque le rayon a des dimensions de l’ordre du millimètre, la théorie de la diffusion 
plane s’applique et les effets de bord sont négligeables. En revanche, lorsque l’on diminue le 
rayon de l’électrode jusqu’à quelques dizaines de microns, l’effet de bord augmente jusqu’à 
devenir prépondérant : la diffusion devient alors sphérique. 
Contrairement aux macroélectrodes, les ultramicroélectrodes adoptent donc un profil 
hémisphérique caractéristique d’une diffusion radiale. 
Le diamètre de l’électrode est le paramètre qui va définir le régime de diffusion et la 
gamme de vitesses de balayage pour laquelle la diffusion radiale prend le pas sur la diffusion 
planaire [Bard et Faulkner, 2001]. Le régime de diffusion à l’électrode décrit d’autant plus un profil  
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sphérique que le diamètre de l’électrode est petit. Ceci se vérifie lorsque le critère 
adimensionnel θ défini comme suit est très grand devant 1 [Golas et al., 1991] :  
 
 
 
Où D (cm².s-1) est le coefficient de diffusion de l’espèce étudiée (réduite ou oxydée), t 
(s) le temps d’électrolyse et r (cm) le rayon de l’électrode. 
Lors des expériences de voltampérométrie linéaire, le régime stationnaire est établi et 
le voltampérogramme obtenu devient indépendant de la vitesse de balayage ν lorsque celle-
ci est inférieure à une valeur d’expression [Bard et Faulkner, 2001] : 
 
 
 
Si l’on considère une ultramicroélectrode de rayon r = 5 µm, une température d’étude 
standard (T = 298 K) et un coefficient de diffusion D de l’ordre de 10-5 cm².s-1, il apparaît que 
l’imposition d’une vitesse de balayage inférieure à 1000 mV.s-1 permet d’enregistrer des 
courants caractérisant l’établissement du régime stationnaire. 
Les voltampérogrammes caractéristiques peuvent être obtenus d’autant plus 
rapidement que le diamètre de l’ultramicroélectrode est petit. Pour des vitesses de balayage 
supérieures, les pics caractérisant une diffusion planaire font leur apparition mais la diffusion 
radiale reste le phénomène principal (figure 10) [Bard et Faulkner, 2001]. 
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Figure 10. Voltampérogrammes cycliques  obtenus à une ultramicroélectrode par simulations d’un système 
réversible de Nernst. Influence de l’effet de la vitesse de balayage sur la forme des voltampérogrammes. C = 1 
mM, T = 25°C, DO = DR = 10-5 cm²/s, n = 1, d = 10 µm, E’° = 0 V [Bard et Faulkner, 2001]. 
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Lors de l’exploitation des voltampérogrammes, l’expression des courants limites ne va 
dépendre alors que de la géométrie de l’électrode. 
En conclusion, l’utilisation d’une microélectrode, sans agitation, en voltampérométrie 
avec des vitesses de balayage voisines de celles utilisées pour le tracé des courbes 
intensité-potentiel en régime hydrodynamique, conduira à l’obtention de courants 
stationnaires donc de vagues plutôt que de pics de courant. 
II.3.2. Géométrie des ultramicroélectrodes 
Plusieurs géométries d’ultramicroélectrodes ont été étudiées et les équations relatives à 
l’exploitation des réponses obtenues ont été établies [Golas et al., 1991]. 
Le disque plan est le plus couramment utilisé. L’équation du  courant limite de plateau il 
permet de déterminer le coefficient de diffusion comme suit [Ching et al., 1994] : 
 
 C Dr  Fn  4  il = 
 
Le coefficient 4 est propre à l’emploi de ce type d’électrode. Il prend la valeur de 4π pour une 
électrode sphérique ou 2π pour une forme hémisphérique. 
D’autres études se sont intéressées à l’emploi de formes cylindres [Golas et al., 1991]. Mais 
l’équation conduisant à l’obtention des coefficients de diffusion est particulière aux caractéristiques 
de la diffusion au cours du temps. Deux cas limites ont été établis  suivant la position du critère θ 
par rapport à la valeur 1 : 
 
 radiale) (diffusion 1   si             )(4ln r 
C DA  Fn  2  il >>θθ= 
 
 ( ) planaire) (diffusion 1   si         tD CA  Fn   1/2li <<θπ= 
 
 
Les microélectrodes constituent de bons outils d’analyse électrochimique puisque leur 
utilisation permet, sans agitation, de se placer en régime de diffusion stationnaire ou non 
stationnaire en jouant simplement sur la vitesse de balayage en potentiel. 
Les régimes de diffusion sont parfaitement décrits dans la littérature par les équations 
les caractérisant et l’exploitation des voltampérogrammes obtenus en a été facilitée. 
En ajoutant à cela la possibilité de travailler dans des milieux très résistifs et/ou de 
volumes restreints, la miniaturisation de l’électrode indicatrice apporte l’avantage de fournir 
des informations qualitatives sur les cinétiques électrochimiques mises en jeu. 
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La technique de voltammétrie à l’aide d’une microélectrode semble donc bien adaptée 
à l’étude du comportement de systèmes électrochimiques riches en CO2, donc présentant 
une forte résistivité. Elle a été retenue pour étudier l’électroactivité du chlorure de benzyle en 
milieu CO2-DMF, sous pression.  
Toutefois, avant d’étudier le substrat modèle pour la réaction d’électrocarboxylation, 
nous nous sommes intéressés au cas du ferrocène. En effet, ce système électrochimique est 
réversible et le transfert électronique associé au couple ferrocène/ferricinium est considéré 
comme rapide. Ce système électrochimique bien décrit dans la littérature peut servir d’étalon 
pour étudier les phénomènes de diffusion dans les milieux non conventionnels comme ceux 
soumis à de fortes concentrations en CO2. 
 
La réalisation d’électrosynthèses ou de microélectrolyses requiert un appareillage 
flexible permettant la mise en œuvre de l’une ou l’autre des applications. L’appareillage qui a 
été utilisé a permis l’acquisition de résultats obtenus par microélectrolyses ou par synthèse 
électrochimiques. 
Mais l’obtention de données exploitables requiert une meilleure connaissance des 
milieux réactionnels. En particulier, la mise sous pression de milieux pour analyse ou pour 
synthèse entraîne des modifications du comportement des phases en présence. L’évolution 
de mélanges avec la pression peut entraîner la modification de paramètres entrant dans la 
mise en œuvre ou l’exploitation d’expériences électrochimiques, que ce soit en analyse ou 
en synthèse. 
L’étude de mélanges binaires contenant du CO2 en fortes proportions a pu être menée 
par simulations numériques. 
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III. Modélisation de mélanges binaires  
L’emploi de CO2 comme générateur de pression entraîne un enrichissement du milieu 
en ce composé. De ce fait, en raison de sa faible constante diélectrique (ε(scCO2) = 1.6 
[Cowey et al., 1995]), le diméthylformamide (DMF) solvant aprotique polaire,  additionné d’un 
électrolyte support, le perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP) a servi de milieu 
électrolytique. Toutefois, il n’est pas possible d’étudier le système complet CO2-DMF-TBAP à 
l’aide du logiciel Prophy Plus (Prosim S.A., France). Nous nous sommes donc limités au cas 
du binaire CO2-DMF. 
Dans la perspective de réaliser des expériences sans DMF, des simulations de phases 
ont été effectuées pour des mélanges CO2-chlorure de benzyle (PhCH2Cl). 
Le recours à l’outil numérique a permis de disposer rapidement d’informations sur le 
comportement de ces mélanges binaires lorsqu’ils sont soumis à de fortes pressions. La 
première étape a été d’identifier, sous le logiciel de simulation Prophy Plus (Prosim S.A., 
France), les deux composés pour l’obtention de diagrammes de phases. 
Afin d’étudier le comportement de mélanges de CO2 suivant la pression appliquée, des 
simulations sous Prophy Plus ont été menées. A partir des équations théoriques et des 
propriétés physico-chimiques des fluides impliqués, il est possible de prédire l’évolution de 
tels mélanges grâce à ce logiciel [Camy, 2000]. 
 
Il existe une bibliothèque qui recense la plupart des molécules étudiées avec leurs 
propriétés propres. Des équations d’état permettent alors de simuler des mélanges binaires 
voire ternaires de produits recensés dans cette base de données. C’est le cas par exemple 
du CO2 dont les caractéristiques du corps pur sont tabulées. Le logiciel Prophy Plus permet 
alors l’estimation des propriétés thermodynamiques ainsi que le calcul des équilibres de 
phases entre ce composé et un autre identifié dans la base de données. 
L’utilisation d’un modèle prédictif ou la régression de données expérimentales 
constituent deux alternatives pour les composés non tabulés dans cette bibliothèque. 
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III.1. Modèles prédictifs UNIFAC : application au mélange binaire 
CO2-PhCH2Cl 
Il est possible d’étudier le comportement de mélanges binaires constitués de CO2 et 
d’un composé non tabulé. Deux solutions sont proposées. La première consiste à 
décomposer la molécule considérée en groupes moléculaires ou en fonctions chimiques 
simples. 
Une base de données permet alors de simuler le comportement de la molécule et 
d’estimer ses propriétés physico-chimiques. L’établissement de modèles prédictifs sous 
UNIFAC permet alors de déterminer le modèle de coefficient d’activité pour le binaire CO2-
PhCH2Cl. Il est de plus possible de compléter les données intrinsèques de la molécule si 
celles-ci ne sont pas recalculées. 
III.1.1. Décomposition numérique du chlorure de benzyle 
Le chlorure de benzyle est une molécule simple qui peut être facilement traduite sous 
UNIFAC par des modules représentant différentes fonctions chimiques. Ainsi, on peut 
décomposer cette molécule suivant trois sous-groupes, un atome de carbone aromatique 
(AC), un atome carbone aromatique monohydrogéné (ACH) et un atome de carbone lié à un 
atome de chlore et deux atomes d’hydrogène (CH2Cl) (figure 11). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 11. Décomposition du chlorure de benzyle en sous-groupes identifiés sous UNIFAC. 
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La fréquence de chaque groupe permet ainsi de reconstituer la molécule. Le noyau 
aromatique est donc représenté par cinq sous-groupes ACH et un sous-groupe AC. Ce 
dernier est lié au sous-groupe CH2Cl. La molécule est donc identifiée sous UNIFAC et le 
modèle des coefficients d’activité pour le binaire CO2-PhCH2Cl peut être calculé par cette 
méthode. 
III.1.2. Profil thermodynamique de résolution 
La prédiction des équilibres de phases pour le mélange CO2-PhCH2Cl a été effectuée 
en utilisant des équations d’état. Contrairement aux traitements classiques, les traitements 
par équations d’état sont compatibles avec la continuité effective qui existe à haute pression 
entre la phase vapeur et la phase liquide [Camy, 2000]. 
Une des équations les plus couramment utilisées est celle de Soave-Redlich-Kwong 
qui est suffisante pour satisfaire deux des trois coordonnées critiques. 
La détermination des paramètres de mélange intervenant dans l’équation d’état est 
soumise à l’application de règles de mélanges. Le modèle Modified Huron Vidal 2nd order 
(MHV2) permet, en particulier, d’utiliser en l’état les paramètres d’interaction binaire relatifs 
aux modèles de coefficients d’activités déterminés à basse pression [Camy, 2000]. 
L’utilisation d’un modèle de contribution de groupes comme UNIFAC est alors adapté 
car totalement prédictif. De bonnes prédictions des équilibres de phases dans des conditions 
subcritiques et supercritiques pour un certain nombre de mélanges mettant en jeu le CO2 ont 
été ainsi obtenues [Camy, 2000]. 
Le profil thermodynamique SRK-MHV2-UNIFAC a donc été choisi pour la 
détermination des diagrammes de phases du mélange CO2-PhCH2Cl. 
III.1.3. Diagrammes de phases pour le mélange CO2-PhCH2Cl 
Des diagrammes de phases pour le mélange CO2-PhCH2Cl ont pu être calculés sous 
Prophy Plus. Ainsi, les courbes de pressions de bulle et de rosée ont-elles été obtenues pour 
plusieurs températures (figure 12). 
Il apparaît que lorsque la température est augmentée, les simulations révèlent des 
indéterminations dès que l’on se rapproche de la pression critique du mélange. 
L’augmentation de la précision de calcul n’a pas permis d’obtenir une meilleure définition des 
pressions de bulle et de rosée au voisinage des conditions critiques de mélange. 
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Toutefois, il semble que la phase liquide reste riche en PhCH2Cl et qu’elle est enrichie 
en CO2 à mesure que la pression est augmentée. Au contraire, la phase vapeur reste riche 
en CO2 mais l’augmentation de la température semble contribuer à l’augmentation de la 
fraction en PhCH2Cl dans cette phase.  
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Figure 12. Diagrammes des pressions de bulle et de rosée du mélange CO2-PhCH2Cl pour plusieurs 
températures obtenus d’après les calculs effectués sous Prophy Plus. 
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Figure 13. Evolution des masses volumiques des phases liquide et vapeur pour plusieurs températures 
calculés pour un mélange contenant 0.1% molaire de PhCH2Cl. 
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On ne peut toutefois déterminer la pression critique du mélange à une température 
donnée avec précision. L’évolution des masses volumiques peut nous permettre de 
déterminer les coordonnées critiques du mélange CO2-PhCH2Cl (figure 13). 
Au point critique, on doit observer une égalité entre les masses volumiques des phases 
liquide et vapeur. 
Un mélange composé de 0.1% molaire en PhCH2Cl a été choisi pour mener les 
calculs. C’est la composition pour laquelle les conditions critiques du mélange sont 
obtenues. 
A température fixée, les masses volumiques des deux phases évoluent de façon 
contraire lorsque la pression est augmentée. On peut alors constater que dans certaines 
conditions les courbes représentant l’évolution des masses volumiques des deux phases 
avec la pression se coupent. Les conditions supercritiques de mélange sont donc atteintes. 
On peut ainsi connaître les coordonnées critiques des mélanges CO2-PhCH2Cl suivant la 
température (tableau 1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
L’égalité des masses volumiques entre les deux phases nous permet de considérer les 
valeurs de la pression critique suivant la température comme vraies. Bien que la composition 
ait été imposée au départ pour les calculs, les coordonnées critiques proposées sont en 
accord avec les diagrammes de phases présentés. 
En outre, l’utilisation d’un modèle UNIFAC des coefficients d’activité a donc permis une 
estimation du comportement des phases sous fortes pressions du mélange CO2-PhCH2Cl. 
Ce type de mélange est peu rencontré et aucune donnée expérimentale n’a pu être 
trouvée dans la littérature pour valider ces résultats. Néanmoins le modèle thermodynamique 
choisi est reconnu comme décrivant correctement de tels mélanges binaires. 
Les fonctions amides n’étant pas répertoriées, le DMF ne peut faire l’objet d’une telle 
reconstitution. Il est cependant possible à partir de données expérimentales d’aboutir à une 
simulation numérique du mélange CO2-DMF. 
Tableau 1. Coordonnées critiques (température, Tc ; pression, Pc ; et masse volumique, ρc) d’un mélange CO2-
PhCH2Cl composé de 0.1% molaire en PhCH2Cl. 
Tc (K) Pc (bar) ρc (kg.m-3)
313.15 85.0 587.2
323.15 113.5 630.4
333.15 144.0 642.8
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III.2. Régression de données expérimentales : application au mélange 
binaire CO2-DMF  
La détermination de coefficients d’interaction binaire peut être effectuée à partir de 
données expérimentales d’équilibre liquide-vapeur. L’accès à ces paramètres de modèles 
thermodynamiques est rendu possible grâce au logiciel de régression ProReg version 3.2 
(PROSIM S.A., France). 
La régression numérique menée sur ces valeurs données pour plusieurs températures, 
a conduit au calcul des coefficients d’interactions binaires et à l’établissement des 
diagrammes de phases pour le mélange CO2-DMF. 
III.2.1. Détermination des coefficients d’interaction binaire 
L’équation de Soave-Redlich-Kwong a été choisie comme équation d’état pour la 
totalité de la zone fluide. La règle de mélange MHV2 a été ici aussi utilisée et le calcul de 
l’enthalpie libre d’excès a été réalisé avec le modèle UNIQUAC [Camy, 2000]. 
Ainsi, les coefficients d’interaction binaire CO2-DMF et DMF-CO2 ont-ils pu être 
calculés grâce à des données expérimentales de la littérature [Duran-Valencia et al., 2001] 
couvrant une gamme de pression jusqu’à 120 bar et pour différentes températures (tableau 2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
L’incertitude sur ces coefficients est de l’ordre de 13-16 %. La comparaison des 
mesures expérimentales et des valeurs calculées a montré que si l’erreur relative moyenne 
est faible sur la pression de bulle (de 4 à 8 %), en revanche elle peut s’élever jusqu’à 20 % 
pour la fraction molaire en CO2 dans la phase vapeur. 
Néanmoins, ces coefficients ont été utilisés pour déterminer les diagrammes de 
phases du mélange CO2-DMF. 
Tableau 2. Coefficients d’interaction binaire (Aij) CO2-DMF et DMF-CO2 calculés sous ProReg à partir de 
données  expérimentales. 
Aij (cal/mol) CO2 DMF
CO2  -330.605 ± 45.41
DMF 719.474 ± 118
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III.2.2. Diagramme de phases du mélange CO2-DMF 
Des diagrammes de phases du binaire CO2-DMF ont pu être obtenus et sont 
représentés sur la figure 14. Un manque de précision est apparu pour la composition de la 
phase vapeur. Malgré l’augmentation du pas de calcul pour cette zone du diagramme (0.9 < 
x(CO2) < 1), les calculs ont révélé des indéterminations pour certains points de mélange. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cela peut être attribué aux limites du logiciel Prophy Plus qui n’est pas adapté à la 
simulation de conditions si particulières. Les résultats obtenus renseignent toutefois sur le 
comportement du mélange jusqu’à l’approche du point critique. 
Il ressort de ce diagramme que la composition de la solution en DMF doit être 
relativement faible pour que les conditions critiques soient atteintes. Par exemple, pour des 
températures comprises entre 20 et 40°C, la composition molaire d’un mélange binaire CO2-
DMF d’une solution ne doit pas excéder 10% molaire en DMF. 
Sous conditions subcritiques, les phases vapeur restent riches en CO2, quelque soit la 
température. On se trouve plus facilement en conditions biphasiques où la phase liquide, 
composée essentiellement de DMF, solubilise d’autant plus de CO2 que la pression 
appliquée est forte. 
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Figure 14. Diagrammes des pressions de bulle et de rosée en fonction de la composition en CO2 de la phase 
liquide (x) et de la phase vapeur (y) à différentes températures calculés avec Prophy Plus. 
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III.2.3. Comparaison avec les mesures expérimentales 
L’incertitude importante sur les coefficients d’interactions binaires nous a donc conduit 
à comparer les mesures expérimentales et les valeurs calculées. Les diagrammes relatifs 
sont présentés sur la figure 15. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On peut constater que les diagrammes obtenus par simulation décrivent bien les 
valeurs expérimentales de la littérature [Duran-Valencia et al., 2001]. De faibles écarts sont 
obtenus entre les deux méthodes de détermination de ces pressions de bulle et de rosée. 
La simulation se révèle donc un outil puissant pour l’estimation du comportement de 
tels mélanges soumis à de fortes pressions et ce, malgré une incertitude non négligeable sur 
les coefficients d’interactions binaires. 
On peut donc accorder beaucoup de confiance à la détermination de différents 
paramètres issus de ces calculs numériques. 
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Figure 15. Comparaison des mesures expérimentales [Duran-Valencia et al., 2001] et des valeurs calculées 
des pressions de bulle et de rosée du mélange CO2-DMF à différentes températures. 
III.2.4. Lieu des points critiques 
120 
Le lieu des points critiques du mélange CO2-DMF peut donc être représenté pour les 
températures étudiées (figure 16). 
Il semble que le lieu des points critiques augmente de façon monotone. Néanmoins, 
aucune affirmation ne peut être faite sur l’évolution à plus fortes températures. Il se peut que 
la pression critique varie différemment à des températures plus élevées. En raison de fortes 
indéterminations de calculs, il est de plus difficile d’obtenir les diagrammes de phases et les 
points critiques pour des températures plus élevées sous Prophy Plus. 
Chapitre 3 : Montage expérimental, matériel et méthodes 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En outre, l’outil numérique a permis l’obtention de diagramme de phases pour le 
mélange CO2-DMF. Le profil thermodynamique choisi pour conduire les calculs s’est révélé 
tout à fait adapté à ce mélange soumis à de fortes pressions. 
Il a été ainsi possible de déterminer les coordonnées critiques de ce mélange et 
d’autres paramètres peuvent être estimés grâce à cet outil. En particulier, l’enrichissement 
des phases liquide et vapeur avec l’augmentation de pression va nous permettre d’estimer 
l’expansion de la phase liquide. Ceci est intéressant pour suivre l’évolution des 
concentrations d’espèces dissoutes dans le milieu. 
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Figure 16. Lieu des points critiques du mélange CO2-DMF calculés sous Prophy Plus. 
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III.3. Expansion de la phase liquide dans le réacteur 
La composition en CO2 croissant avec la pression, la phase liquide subit une 
expansion due à son enrichissement en ce composé. Cette observation est d’autant plus 
importante lorsqu’on souhaite connaître la concentration d’une espèce. Si celle-ci n’est 
soluble que dans la phase liquide riche en DMF, sa concentration est modifiée lorsque la 
pression de CO2 est augmentée. 
L’expansion de cette phase a donc été ramenée à l’échelle du réacteur pour 
déterminer le taux d’occupation. 
III.3.1. Prise en compte de la géométrie du réacteur 
Grâce aux simulations de phases effectuées dans le paragraphe précédent, des 
calculs ont été réalisés avec une masse initiale de DMF de 24 g. Cela représente donc 10% 
du volume total du réacteur environ. 
La température opératoire a été fixée à 40°C et il est ainsi possible d’estimer la 
composition des phases suivant la pression dans le réacteur. Les points de mélange peuvent 
donc être évalués à partir du diagramme pression-composition calculé à cette température 
(figure 17). 
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Figure 17. Diagramme de phases P-%m. x(CO2 ), %m. y(CO2 ) du mélange CO2 -DMF. Points de mélange avant 
démixion (z(CO2)) et fractions massiques après démixtion (x(CO2), y(CO2)) attendus dans le réacteur en acier 
inoxydable. T = 40°C, mDMFinitiale = 24 g. 
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On peut obtenir l’évolution des compositions en CO2 et en DMF suivant la pression 
appliquée. Les points de mélange Z correspondent à la proportion massique des deux 
composés dans le réacteur. Lorsque la pression est augmentée jusqu’à la pression critique 
du mélange, la composition du mélange suit la courbe de bulle. Il y a donc égalité entre la 
fraction liquide et la fraction de mélange. Au point critique, on obtient alors une phase 
homogène. 
Si l’on trace l’isobare pour un point de mélange Z, la droite coupe les courbes de 
pressions de bulle et de rosée donnant ainsi la composition des deux phases, liquide et 
vapeur. 
A l’échelle du réacteur, on peut observer que le CO2 est majoritaire dans les deux 
phases, liquide (77.8%) et vapeur (99.6%) à T = 40°C et P = 78 bar. La plus forte proportion 
de DMF demeure toutefois dans la phase liquide. L’égalité des fractions massiques en CO2 
du point de mélange et de la phase liquide révèle qu’il n’y a plus séparation de phases. Le 
point critique semble être alors atteint pour ce mélange particulier. 
A partir de ces résultats, il est possible d’estimer le volume des phases suivant la 
pression appliquée. En particulier, l’augmentation du volume de la phase liquide avec la 
pression, revêt un intérêt particulier. La  presque totalité de la quantité initiale de  DMF y est 
contenue et c’est ce composé qui assure la solubilité des espèces. 
III.3.2. Volumes occupés par les différentes phases 
L’estimation du taux de vaporisation par Prophy Plus et la masse connue de DMF 
initialement introduite ont permis de calculer les masses et la composition des phases liquide 
et vapeur. A pression fixée, l’évolution des volumes des phases dans le réacteur a pu être 
estimée suivant la quantité initiale de DMF. La concentration peut être ainsi recalculée pour 
toute espèce dissoute dans la phase liquide. 
Au voisinage du point critique (figure 18), le volume de la phase liquide est augmenté 
d’un facteur dix environ et par conséquent, les espèces présentent subissent une dilution du 
même ordre, qui devra être prise en compte pour la détermination de coefficients de 
diffusion, par exemple. 
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L’augmentation de la pression permet donc l’enrichissement en CO2 du DMF. Aux plus 
fortes pressions, la quantité de CO2 dans la phase liquide est supérieure à celle du DMF. On 
observe alors une diminution de la masse volumique de cette phase alors que celle de la 
phase vapeur augmente nettement (tableau 3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il y a donc une convergence des masses volumiques des deux phases qui doivent 
s’égaliser au point critique du mélange. La phase vapeur subit alors une contraction de son 
volume et son enrichissement en CO2 est moindre que celui de la phase liquide. 
On connaît donc le volume de chaque phase suivant la pression. Ceci va permettre de 
remonter à la concentration réelle d’une espèce dissoute notamment dans la phase liquide. 
0%
10%
%
30%
40%
%
%
%
%
%
100%
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
P (bar)
V/
Vr
éa
ct
eu
r (
%
)
20
50
60
70
80
90
V(vapeur)/Vréacteur
V(liquide)/V(réacteur)
Figure 18. Evolution des volumes des phases liquide et vapeur dans le réacteur suivant la pression appliquée. 
mDMF = 24 g, T = 40°C. 
Tableau 3. Caractéristiques des phases liquide et vapeur obtenues d’après Prophy Plus pour un mélange 
CO2-DMF. mDMF = 24 g, T = 40°C. 
V (mL) ρ (g/L) m (g) m(CO2) (g) m(DMF) (g) V (mL) ρ (g/L) m (g) m(CO2) (g) m(DMF) (g)
1 218.35 1.71 0.37 0.37 0.01 25.72 924.16 23.77 0.16 23.60
10 214.72 17.69 3.80 3.79 0.01 29.34 867.36 25.45 1.85 23.60
30 203.37 58.83 11.96 11.95 0.02 40.71 754.85 30.73 7.14 23.60
50 183.41 112.55 20.64 20.61 0.03 60.65 659.36 39.99 16.41 23.58
70 130.22 196.21 25.55 25.49 0.06 113.85 568.29 64.70 41.15 23.55
P (bar) Phase vapeur Phase liquide
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L’utilisation de DMF comme co-solvant se révèle indispensable pour la dilution 
d’espèces électroactives.  
Par conséquent, la modélisation du binaire CO2-DMF a permis de mieux connaître le 
comportement de ce mélange lorsqu’il est soumis à de fortes pressions. Plusieurs propriétés 
ont pu être estimées et utilisées pour déterminer des paramètres qui vont s’avérer utiles pour 
la conduite d’analyses électrochimiques ou d’électrosynthèse. 
III.3.3. Détermination de paramètres expérimentaux 
La solubilisation du CO2 a pu être alors prise en compte et la concentration des 
espèces électroactives a pu être réévaluée suivant la pression appliquée au système. 
La détermination de coefficients de diffusion nécessite la connaissance de la 
concentration de l’espèce étudiée. 
 En voltampérométrie cyclique, il est établi par l’équation de Randles-Sevcik que 
l’intensité du pic est directement proportionnelle à la concentration [voir II.2.2]. 
L’outil numérique nous a donc permis d’estimer et de diminuer l’erreur commise sur ce 
paramètre expérimental utilisé pour des études analytiques. 
En électrosynthèse, il nous a permis de connaître la hauteur de surface d’électrode 
immergée dans la phase liquide. Si on réalise des expériences ne pouvant avoir lieu que 
dans cette phase, le volume peut être connu grâce à l’expansion volumique suivant la 
pression appliquée au système. 
Si le tube en acier inoxydable est utilisé, il est, par exemple, possible d’estimer avant et 
après la mise sous pression de l’appareillage la surface immergée. Connaissant ainsi la 
surface active, les densités de courant appliquées peuvent toutefois être estimées. 
Il est donc possible, par exemple, d’étudier l’influence de la densité de courant sur 
l’électrosynthèse. D’autres paramètres peuvent être ainsi étudié et l’application de plans 
d’expérience permet d’étudier l’influence simultanée de plusieurs grandeurs. 
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IV. Modélisation par plan d’expériences 
L’optimisation des procédés a pour but de déterminer les conditions de fonctionnement 
les plus favorables en fonction des valeurs des différents paramètres du procédé. 
Il est alors nécessaire de conduire des études expérimentales pour définir les 
meilleures conditions. Les plans d’expériences permettent d’acquérir un maximum 
d’information en un minimum d’expériences. Plusieurs types de plans sont proposés comme 
les plans composites ou les plans de Box-Behnken [Goupy, 2000]. 
Les plans de Doehlert permettent, quelque soit le nombre de paramètres variables 
d’obtenir un modèle à partir de peu d’expériences. 
Les points d’expériences de ce plan remplissent de manière uniforme l’espace 
expérimental. Pour deux facteurs, les points expérimentaux forment un hexagone régulier. Il 
y a un point au centre et six points aux sommets de la figure géométrique. 
Ayant sept points expérimentaux, ce plan permet de calculer au moins sept inconnues, 
donc sept coefficients. Il est possible d’utiliser un modèle du second degré pour interpréter 
les résultats [Goupy, 2000]. 
IV.1. Représentation du plan de Doehlert 
Les points expérimentaux sont situés au sommet d’un hexagone régulier dont 
l’orientation peut être quelconque. On représente généralement ce plan pour deux facteurs 
comme sur la figure 19. 
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ESSAI n° Facteur 1 Facteur 2
1 0 0
2 +1 0
3 +0.5 +0.866
4 -0.5 +0.866
5 -1 0
6 -0.5 -0.866
7 +0.5 -0.866
Figure 19. Plan de Doehlert pour deux facteurs.
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La disposition des points conduit à cinq niveaux pour le premier facteur et trois niveaux 
pour le second. Tous les points du plan sont sur un cercle de rayon unité, en grandeurs 
centrées réduites. Le domaine défini est donc un cercle dans un espace à deux dimensions 
[Goupy, 2000]. Le choix des paramètres se fait alors suivant leur compatibilité avec le nombre 
de niveaux. 
IV.2. Modèle mathématique postulé 
Un modèle du second degré avec interactions d’ordre deux est en général utilisé 
comme modèle mathématique. Pour deux facteurs, il s’écrit comme suit : 
 
y = a0 + a1.x1 + a2.x2 + a12.x1.x2 + a11.x12 + a22.x22 + e 
 
Avec a0 l’effet de la constante, a1 l’effet du facteur 1 (x1), a2 l’effet du facteur 2 (x2), a11 
l’effet du facteur 1 à l’ordre 2, a12 l’effet de l’interaction facteur 1-facteur 2 et a11 l’effet du 
facteur 1 à l’ordre 2, e l’écart entre le modèle et l’expérience et y le vecteur des résultats. 
L’influence d’un paramètre est donc caractérisée par le (ou les) coefficient(s) 
correspondants. 
On obtient une matrice X de calcul (7,6) puisqu’il y a sept expériences et six 
coefficients dans le modèle postulé : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A partir de cette matrice et du vecteur des résultats y obtenus pour chacune des sept 
expériences du plan, le vecteur des coefficients A est calculé par le produit matriciel 
suivant [Goupy, 2000] : 
 
A = (Xt.X)-1.Xt.y 
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IV.3. Critères d’optimalité 
Deux critères d’optimalité sont utilisés pour caractériser les plans d’expériences. La 
presque orthogonalité garantit la meilleure précision possible sur les coefficients du modèle 
et l’isovariance par rotation conduit à des erreurs de prévision identiques à une même 
distance du centre du domaine. Pour un plan d’expérience, ces deux critères ne peuvent être 
respectés simultanément [Almeida Dos Santos et al., 2004]. 
De par la répartition des points dans l’espace expérimental,  les  plans de Doehlert 
pour deux facteurs respectent le critère d’isovariance par rotation mais pas le critère de 
presque orthogonalité [Goupy, 2000]. 
IV.4. Précision sur les coefficients 
IV.4.1. Variance et écart-type 
Les erreurs sur les coefficients ont trois origines, qui sont l’erreur sur réponse (terme 
σr2), le modèle mathématique choisi (premier ou second ordre, par exemple) et 
l’emplacement des points expérimentaux (à travers la matrice X). 
Les variances des coefficients du modèle de régression sont données par la formule : 
 
Diag V(ai) = σr2.Diag(Xt.X)-1
Avec V(ai) la matrice des variances et σr2 la variance globale définie comme suit 
 
 
 
 
 
On peut alors déterminer la variance (V(ai)) et l’écart-type (σ(ai)) des coefficients par 
identification (Tableau 4) . 
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Tableau 4. Variance et écart-type des coefficients du modèle pour un plan de Doehlert à deux facteurs. 
 
Coefficient V(ai) σ(ai) 
a0 σr2 σr
a1 0,333.σr2 0,5774.σr
a2 0,333.σr2 0,5774.σr
a12 1,333.σr2 1,1547.σr
a11 1,5.σr2 1,2247.σr
a22 1,5.σr2 1,2247.σr
 
 
Au niveau des résultats obtenus, si la valeur absolue de l’effet est supérieure à l’écart-
type de l’effet, alors le paramètre correspondant a une influence sur le résultat. On peut donc 
estimer les interactions d’ordre deux entre les paramètres. 
IV.4.2. Test de signification des effets 
Le test de Student  permet, pour un risque donné, de dire si un effet est significatif 
[Ressources Nationale de Chimie]. On calcule le « ti » de Student pour chaque effet comme suit : 
 
 
DDL
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i
i
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Où DDL désigne le nombre de degrés de liberté, correspondant à la différence entre le 
nombre d’expériences réalisées et le nombre d’effets (constante comprise). Pour le plan de 
Doehlert à deux facteurs, DDL vaut un et l’expression de ti devient alors : 
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En choisissant un risque de première espèce (5% ou 1% le plus souvent), on lit dans 
une table de Student la valeur tcrit correspondant au risque et au nombre de degré de liberté 
[voir Annexes]. 
Si ti se révèle supérieur à tcrit, alors le coefficient ai qui lui est associé a une influence 
significative sur la réponse au risque considéré. Dans le cas contraire, ai n’a pas d’influence. 
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On exploitera de préférence les variables adimensionnelles plutôt que les variables 
réelles pour l’étude des effets. 
IV.4.3. Validation du modèle par le coefficient de corrélation 
Le coefficient de corrélation R2 permet d’évaluer la qualité d’une courbe de régression : 
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Où  sont les réponses calculées par le modèle,  les réponses expérimentales et  
la moyenne de toutes les valeurs de . 
i
^
y yi
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Des valeurs faibles du coefficient de corrélation traduisent donc des courbes de 
régression pas très fiables et confirment l’imprécision trouvée dans le cas où des écart-types 
élevés sont déterminés sur la valeur des coefficients. 
IV.5. Optimisation des conditions expérimentales 
A partir du plan d’expériences utilisé, on peut connaître les coordonnées du point 
stationnaire du domaine. Cela représente les conditions pour lesquelles on obtient la valeur 
de sortie optimale pour le domaine d’étude du plan. 
Pour le plan de Doehlert à deux facteurs, on détermine la matrice solution Xs par la 
relation suivante : 
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Xs = -0,5.A2-1.ak  avec  
 
 
Où ak est la matrice colonne des coefficients linéaires et A2 la matrice des coefficients 
d’ordre deux. 
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IV.6. Courbe d’isoréponse 
La courbe d’isoréponse représente la valeur cible en fonction des deux paramètres du 
plan. C’est un moyen simple et rapide d’apprécier l’influence de chaque paramètre et de 
caractériser le maximum. 
Une représentation graphique en trois dimensions de ces courbes permet de visualiser 
l’influence des paramètres pour le domaine d’étude. Des logiciels de calculs peuvent être 
utilisés pour le tracé de surfaces de réponses. Ainsi, le logiciel Statistica 6© (Statsoft, Inc. 
1984-2002) a permis l’obtention de telles représentations. 
En électrocarboxylation, le rendement faradique en acide phénylacétique a été choisi 
comme valeur cible.  
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V. Détermination des performances des électrocarboxylations 
Un protocole de traitement a été mis au point pour déterminer les paramètres de 
performance des électrocarboxylations effectuées. 
Le composé d’étude est le chlorure de benzyle qui a fait l’objet d’expériences sous 
différentes conditions opératoires. 
En fin de synthèse, la solution a subi plusieurs traitements pour d’une part, identifier les 
produits obtenus et d’autre part isoler le produit cible. L’analyse des échantillons prélevés a 
été effectuée par chromatographie en phase gaz. 
Dans cette partie, nous nous intéressons plus particulièrement à l’extraction du sel de 
magnésium obtenu avec les procédés à l’anode soluble. 
V.1. Récupération et extraction du sel d’acétate sous forme d’acide 
carboxylique 
Le procédé d’électrocarboxylation à l’anode soluble conduit à l’obtention du composé 
cible sous sa forme de sel de magnésium. En fin de synthèse, on dispose d’un mélange de 
sels, notamment l’électrolyte support, et de produits organiques. Or, peu de méthodes sont 
convenables pour analyser un tel mélange. 
A l’issue de l’expérimentation, il est alors facile d’isoler les produits obtenus du solvant 
et de l’électrolyte support. Pour cela, il suffit de rendre sa nature d’acide carboxylique au 
composé cible et d’éliminer par séparation l’électrolyte support et/ou le solvant. 
Ainsi, une méthode d’analyse par chromatographie en phase gaz (CPG) est 
envisageable sans risque pour l’appareillage spécifique. De plus, la récupération de l’acide 
autorise alors une plus grande pureté par une extraction facilitée. 
Plusieurs étapes avant l’obtention de l’acide organique sont donc à envisager. 
L’acidification de la solution brute, des extractions par solvant organique ou le lavage par 
une solution basique font partie des opérations à réaliser afin de récupérer l’acide 
carboxylique. 
V.1.1. Extraction des produits de synthèse 
En fin d’électrosynthèse, le produit cible est obtenu sous sa forme phénylacétate de 
magnésium. En plus, les produits qui peuvent être contenus dans une telle solution 
électrolytique sont l’électrolyte support et le solvant, le réactif n’ayant pas réagi, et les sous-
produits. La propriété du DMF est de pouvoir solubiliser toutes les espèces présentées mais 
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ceci se révèle être un inconvénient dès que l’on cherche à isoler les produits organiques de 
synthèse. 
Il est préconisé d’évaporer le solvant pour ne traiter que le résidu contenant les 
produits de synthèse [Ghanem-Lakhal, 1997]. Or, le point d’ébullition élevé du solvant (Téb(DMF) 
= 153°C à pression atmosphérique) rend cette étape délicate. Le choix a donc été fait de 
traiter directement la solution brute en sortie de réacteur. 
La première étape consiste donc à récupérer les produits organiques, notamment 
l’acide (figure 20). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour cela, une première étape d’hydrolyse de la solution brute (25 mL) par de l’acide 
chlorhydrique concentré (75 mL) est nécessaire pour transformer l’acétate en acide. Ainsi, 
dispose-t-on d’une solution contenant l’acide en plus des produits organiques de synthèse. Il 
n’y a cependant pas de changement de phase. En effet, le DMF a un pouvoir de solvant tel 
qu’il solubilise aussi bien les espèces polaires que non polaires. Le milieu reste donc 
homogène, et seul le produit cible a changé de nature. 
Il est alors possible d’extraire les composés organiques pour pouvoir les analyser par 
CPG. Pour cela, une double extraction à l’éther est pratiquée (2 x 100 mL). La phase 
organique ainsi obtenue contient majoritairement donc les produits organiques, soit le réactif 
n’ayant pas réagi, les différents produits de synthèse et du DMF. S’ensuit alors une 
séparation des deux phases, organique et aqueuse. La phase organique est conservée, 
contenant les produits obtenus en fin d’électrosynthèse. On retrouvera l’électrolyte support et 
du solvant dans la phase aqueuse. 
 Solution brute de fin 
d’électrosynthèse 
Solution aqueuse 
acide 
Phase organique Phase aqueuse 
Acidification / hydrolyse 
(HCl 37 %mass., 75 mL) 
Double extraction 
(diethyl ether, 2 x 100mL)
Echantillon pour 
CPG 
Prélèvement 
(ajout d’un étalon interne)
Figure 20. Protocole d’extraction des produits de synthèse et d’échantillonnage pour CPG. 
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Un échantillon de la phase organique, auquel est ajouté un étalon interne, est soumis à 
analyse par CPG afin d’identifier de façon qualitative et quantitative les espèces organiques 
en présence. A la fin de cette succession d’étapes, on obtient un mélange organique 
caractéristique des produits obtenus en fin d’électrocarboxylation. 
Par la suite, les opérations qui vont être menées ont pour but d’isoler l’acide pour le 
récupérer sous sa forme solide. 
V.1.2. Récupération de l’acide carboxylique 
L’objectif des étapes suivant l’obtention de la phase éthérée contenant en très grande 
majorité les produits organiques, est de séparer le produit cible des autres (figure 21). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour cela, l’acide phénylacétique est traité par la soude pour retrouver sa forme 
acétate. La phase organique subit donc un lavage par une solution de soude à 2N (100mL). 
Le phénylacétate de sodium ainsi obtenu est solubilisé dans la phase aqueuse. De par sa 
nature saline, le composé cible est isolé dans la phase aqueuse et donc séparé des autres 
produits organiques moléculaires qui sont retenus dans la phase organique. 
La phase aqueuse basique est séparée de la phase éthérée par décantation. 
On retrouve le composé cible sous forme de sel. Pour pouvoir l’identifier par CPG, il 
est à nouveau indispensable de l’avoir sous sa forme acide carboxylique. De ce fait, une 
acidification de la phase aqueuse basique est réalisée. 
 Phase organique  
Phase organique Phase aqueuse 
Lavage 
(soude 2N,100 mL) 
Double extraction 
(diethyl ether, 2 x 100mL)
Solution aqueuse 
acide 
Evaporation du solvant 
Acidification / hydrolyse 
(HC 37 %mass.) 
Phase organique Phase aqueuse 
Acide carboxylique 
Echantillon pour CPG 
Figure 21. Protocole de récupération de l’acide carboxylique et échantillonnage pour analyse par CPG. 
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L’ajout d’une quantité suffisante d’acide chlorhydrique concentré entraîne la disparition 
du sel de sodium au profit de l’acide. L’exothermicité de cette réaction acido-basique 
nécessite une phase de refroidissement avant l’opération suivante. 
En effet, le diéthyl éther est un solvant très volatil. Utilisé comme solvant organique 
d’extraction, son addition immédiate à la solution acidifiée entraînerait alors son évaporation 
rapide et donc à la fois une mauvaise extraction de l’acide et une surconsommation de ce 
solvant. L’acide est ainsi extrait deux fois par ce solvant organique (2 x 50 mL). Le produit 
cible est ainsi isolé. A ce niveau du post-traitement de la solution brute, une nouvelle analyse 
par CPG est alors envisageable pour vérifier que l’acide est seul en solution. 
Enfin, l’acide peut être isolé sous sa forme solide en évaporant le solvant résiduel 
d’extraction. 
Ainsi, les solutions obtenues pour analyses peuvent-elles alors être analysées par 
méthode CPG. La solution contenant les produits de synthèse extraits nécessite peu 
d’opérations pour la récupération de l’acide carboxylique et l’élimination de l’électrolyte 
support et d’une partie du solvant. Quant à la récupération de l’acide sous sa forme solide, 
plusieurs étapes sont nécessaires pour l’isoler. Il se peut alors qu’il y ait davantage de pertes 
de produits lors des changements de phases et de pH. 
Néanmoins, il est possible par méthode CPG de quantifier les produits présents dans 
ces deux types d’échantillon. 
V.1.3. Méthode d’analyse des produits obtenus après synthèse 
Une méthode d’analyse a été choisie pour permettre le dosage des produits de 
synthèses. Plus flexible d’utilisation que la chromatographie en phase liquide haute 
performance (HPLC), la chromatographie en phase gaz (CPG) a été mise en oeuvre pour 
analyser les échantillons préparés lors du traitement post-électrosynthèse. 
Dans le cas de l’électrocarboxylation du chlorure de benzyle, l’acide phénylacétique est 
le produit que l’on cherche à synthétiser. 
Bien que le milieu réactionnel soit voulu aprotique, il est possible d’obtenir une 
protonation du réactif. Dans ce cas, le toluène est obtenu. 
De même, la dimérisation de deux radicaux anioniques peut être envisagée et le 
biphényl serait issu de cette addition. 
Il est probable aussi d’obtenir ces radicaux phényl avec des fonctions alcool ou 
aldéhyde se substituant à l’halogène ou issues de la réduction de la fonction acide. 
Enfin, les solvants utilisés au cours des expérimentations sont à prendre en 
considération. Le DMF et le diéthyl éther peuvent donc apparaître lors des analyses post-
synthèses.  
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Des modifications dans le protocole de traitement post-synthèse ont dû être apportées 
lorsque notamment un sel hydrophobe, le tétraphénylborate de décylammonium tétrakis 
(TDATPhB), a été utilisé. 
En fin de synthèse, la récupération des produits est complétée par un rinçage du 
réacteur et des électrodes à l’eau distillé. Ce sel particulier est alors récupéré à la surface du 
mélange contenant l’eau et la solution électrolytique. De par sa nature, l’extraction de ce 
produit est ainsi facilitée. 
La méthode d’analyse choisie est celle de l’étalon interne. C’est le biphényl qui a été 
choisi pour l’analyse des produits d’électrocarboxylation du chlorure de benzyle. 
Les caractéristiques et la configuration de l’appareillage, les courbes d’étalonnage sont 
présentées en annexes. 
Il apparaît néanmoins que la méthode CPG n’est pas la plus adaptée pour ces 
analyses (figure 22). 
 
Aci
Bibenzyle 
DMF 
Chlorure de 
benzyle Ether 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 22. Exemple de chromatographe obtenu après analyse des produits d’électrocarboxylation du 
chlorure de benzyle. 
 
 
En particulier, le chromatographe laisse apparaître une traînée du pic pour l’acide 
phénylacétique. Peu de colonnes sont performantes pour l’identification simultanée d’acides, 
de composés polaires et de composés non polaires. 
Néanmoins, le coefficient de partage K pour ce composé s’est révélé tout aussi précis 
que pour d’autres composés ne présentant pas cette anomalie sur les chromatogrammes. 
L’analyse par CPG est donc une méthode rapide pour avoir accès rapidement aux 
résultats de ce type d’électrosynthèse. 
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Bien qu’il puisse exister une incertitude sur la quantité de certains produits, la 
vérification périodique de la méthode a permis de diminuer les erreurs commises. 
Les résultats obtenus ont permis alors une analyse des performances des procédés 
utilisés. 
V.2. Performances du procédé 
Les analyses par CPG des échantillons obtenus après extraction ont permis de 
déterminer les performances de l’électrosynthèse. Le taux de conversion, la sélectivité ou le 
rendement faradique sont autant de paramètres accessibles grâce à l’analyse des produits 
d’électrocarboxylation. 
De plus, le fonctionnement en mode galvanostatique permet une simplification des 
bilans matière dans un réacteur fermé uniforme. On peut déterminer la loi de cinétique 
électrochimique. 
V.2.1. Critères de performances 
Les critères électrochimiques qui ont été utilisés pour caractériser les performances du 
procédé sont ceux définis dans la littérature [Scortichini et Babinec, 1994]. Le taux de conversion 
(C), la sélectivité (S) ou le rendement faradique (ηF) sont définis comme suit : 
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Où n est le nombre de moles de l’espèce considérée (mol) à l’instant initial (0) et final 
(f), Q est la charge électrique consommée (C) et F la constante de Faraday (C.mol-1). 
Le rendement faradique ηF représente la quantité d’électricité utilisée pour la synthèse 
de l’acide, rapportée à la quantité d’électricité totale passée. On peut constater qu’il résulte 
du produit du taux de conversion par la sélectivité, dans le cas particulier où l’on fait passer 
la quantité d’électricité théorique (2F par mole de réactif). 
On peut ainsi étudier l’influence de paramètres d’électrosynthèse sur les performances 
de l’électrolyse. Le bilan matière peut être aussi réalisé. 
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V.2.2. Bilan de matière dans un réacteur fermé uniforme 
Pour un réacteur fermé, seuls les flux d’accumulation et d’apparition ou disparition par 
réaction sont à prendre en considération [Cœuret et Storck, 1984]. Pour la consommation du 
réactif, le bilan s’écrit : 
 
 
 
Où φe désigne le rendement de faraday, νe le coefficient stoechiométrique du nombre 
global d’électron du mécanisme et I l’intensité totale d’électrolyse. Ce paramètre est reliée à 
la densité de courant moyenne i sur la cathode par i = I/Ae, Ae désignant la surface de la 
cathode (cm2). 
En fonction du taux de conversion ξ (compris entre 0 et 1) et de l’aire spécifique ae 
(cm2.dm-3), défini comme le rapport entre la surface de la cathode Ae et le volume du 
mélange liquide réactionnel V, le bilan s’écrit [Cœuret et Storck, 1984] :  
 
 
 
Avec C0 la concentration initiale en réactif (mol.dm-3), t le temps d’électrolyse (s) et r la 
loi de cinétique électrochimique (mol.cm-2.s-1). 
Cette relation plus pratique permet de déterminer facilement la loi de cinétique à partir 
du suivi de la consommation du réactif. 
En mode galvanostatique, l’intensité étant maintenue constante, la loi de cinétique r est 
aussi constante au cours du temps. Par conséquent, on doit obtenir des droites de pente r.ae 
pour représentation graphique de C0.ξ en fonction de t. 
Par conséquent, une variation du potentiel est observée durant l’électrolyse. 
 
0  
F .
I  
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dn
e
e
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V.2.3. Variation du potentiel au cours du temps 
En mode galvanostatique, l’appauvrissement en l’espèce électroactive au cours du 
temps entraîne une évolution du potentiel vers des valeurs plus cathodiques [Cœuret et Storck, 
1984]. 
A partir des courbes représentant l’évolution du potentiel en fonction du temps, on peut 
déterminer qui, du transfert électronique ou de la diffusion, est le facteur limitant. 
On définit alors un paramètre β qui est le rapport entre les constantes cinétiques 
électrochimique ko° diffusionnelle kd (β = ko°/ kd). S’il n’influe pas sur l’évolution temporelle du 
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taux de conversion du réactif, les potentiels deviennent d’autant plus négatifs que β est faible 
et donc la tension de cellule est d’autant plus élevée [Cœuret et Storck, 1984].  
La figure suivante illustre l’évolution temporelle du potentiel en fonction de β (figure 23). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Les courbes ont été obtenues par simulation d’une réaction électrochimique de type A 
+νe.e- → B menée dans un réacteur fermé uniforme où les coefficients de diffusion du réactif 
(DA) et du produit (DB) sont pris identiques. Deux paramètres adimensionnels, i* et to, ont été 
définis à partir du bilan matière comme suit [Cœuret et Storck, 1984] : 
 
 
 
 
i* exprime le rapport de la densité de courant opératoire à la densité de courant limite 
correspondant à la concentration initiale Co et to la constante de temps du procédé. 
Des potentiels élevés en valeurs absolus sont donc obtenus lorsque β est faible. 
Si on fixe β, les courbes représentant le potentiel en fonction du temps font apparaître 
une décroissance rapide qui caractérise l’atteinte de la densité de courant limite où un 
changement de régime apparaît (figure 24). 
Figure 23. Influence du paramètre β sur l’évolution temporelle de E en régime galvanostatique. Eo°, 
potentiel standard [Cœuret et Storck, 1984]. 
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Une seconde réaction cathodique se produit alors simultanément et le rendement 
faradique décroît [Cœuret et Storck, 1984]. 
 
 
Figure 24. Evolution temporelle du potentiel d’électrode en régime galvanostatique [Cœuret et Storck, 1984].
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VI. Synthèse d’un sel hydrophobe 
Afin d’assurer la conductivité optimale d’un milieu électrochimique, l’utilisation d’un 
électrolyte support est préférable. Celui-ci doit avant tout présenter une bonne solubilité dans 
le solvant utilisé. 
Les sels d’ammonium quaternaires, comme le perchlorate de tétrabutylammonium 
(TBAP) conviennent lorsque le DMF est employé comme solvant. Mais pour mener des 
électrocarboxylation dans des milieux riches en CO2, un électrolyte support soluble a dû être 
déterminé  
Les sels hydrophobes semble rendre conducteurs des milieux contenant de fortes 
proportions de CO2 soumis à de fortes pressions [Abbott et al., 1996]. 
Ainsi, le tétraphénylborate de décylammonium tétrakis (TDATPhB) a-t-il révélé une 
bonne solubilité dans des solvants organiques à faible constante diélectrique ε comme le 
cyclohexane (ε = 2) ou encore le CO2. 
Contrairement aux sels plus couramment utilisés en électrochimie, celui-ci n’est pas 
disponible commercialement. C’est pourquoi un protocole de synthèse a été mis au point. 
Les réactifs sont disponibles chez les fournisseurs et la synthèse ne présente pas de 
contraintes majeures pourvu que toutes les précautions soient prises lors de sa préparation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
TDABr +  
Ethanol 
NaTPhB + 
Ethanol 
Gâteau 
Ethanol + 
sels dissous 
Vide Acétone 
Filtration 
Mélange 
Redissolution 
Sels 
Acétone + 
TDATPhB 
Vide 
Cristaux de 
TDATPhB 
Filtration Séchage 
Figure 25. Protocole de synthèse du TDATPhB. 
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Le TDATPhB est obtenu à partir d’un mélange mole à mole de deux solutions 
contenant les deux ions qui le compose au final (figure 25). 
La première étape consiste donc à la préparation de deux solutions alcooliques 
chacune d’entre elles contenant un sel. Le solvant de dissolution peut être soit le méthanol 
ou l’éthanol. Pour des raisons de toxicité évidente, c’est l’éthanol absolu qui a été choisi pour 
préparer les solutions. 
VI.1. Mélange équimolaire 
Une première solution est préparée où du bromure de décylammonium tétrakis 
(TDABr) est dissout dans l’éthanol (50 mL pour 15g environ). Une seconde solution est 
composée à partir de tétraphénylborate de sodium (NaTPhB) dissous dans une même 
quantité d’éthanol. 
Un mélange des deux solutions est effectué et un solide blanc insoluble dans l’éthanol, 
le TDATPhB, précipite. La réaction ne manifeste aucune exothermicité ou autre dangerosité. 
Un ajout lent de la solution de TDABr dans celle de NaTPhB est effectué sous agitation 
magnétique. 
En raison de la brusque augmentation de la viscosité du milieu lors du mélange, 
l’agitation est poursuivie manuellement lorsque l’agitation magnétique devient inefficace. Un 
surplus d’éthanol est utilisé pour rincer le récipient qui contenait initialement le NaTPhB. 
On obtient alors, en plus de ce sel, le bromure de sodium (NaBr) et les résidus de sels 
qui n’auraient pas réagi. La solution subit alors une étape de filtration. 
VI.2. Filtration du précipité 
L’étape suivante consiste donc à éliminer l’éthanol. Le précipité blanc est donc filtré 
sous Büchner. L’opération est poursuivie pendant plusieurs dizaines de minutes, jusqu’à ce 
que le solide paraisse le plus sec possible. Cette opération permet aussi d’en soustraire les 
substances solubles dans ce solvant, notamment les sels n’ayant pas réagi. 
Il se peut que l’on retrouve du NaBr en plus du sel hydrophobe. Une recristallisation est 
effectuée afin d’obtenir le TDATPhB avec la plus grande pureté. 
Le gâteau de filtration est alors dissout dans une quantité suffisante d’acétone pur. La 
redissolution du solide paraît s’effectuer sans difficulté. Néanmoins, bien que la solution 
semble limpide, des zones troubles de couleur blanche apparaissent. Il s’agit sans doute de 
NaBr. Une nouvelle filtration de la solution d’acétone a pour effet l’obtention d’une solution 
totalement limpide, débarrassée de NaBr. 
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VI.3. Cristallisation et séchage 
L’acétone est éliminée par évaporation naturelle pour recristalliser le TDATPhB. Au fur 
et à mesure que le volume de solvant diminue, on peut observer l’apparition de filaments 
blancs. L’opération est poursuivie jusqu’à l’obtention de cristaux en forme d’aiguilles 
transparentes de TDATPhB [Abbott et al., 1996]. 
Le séchage des cristaux peut ainsi être poursuivi jusqu’à l’élimination complète de 
l’acétone. Il se peut que des résidus de solvant soient présents. Une extraction de l’acétone 
résiduelle a pu alors être effectuée par CO2 supercritique. 
Un pilote d’extraction par CO2 supercritique a été utilisé pour sécher le TDATPhB. Le 
fonctionnement de cet extracteur est décrit dans la thèse de Séverine Camy [Camy, 2000]. 
Durant une heure, les cristaux, enfermés dans un sachet en papier filtre, sont balayés par un 
courant de CO2 supercritique sous 200 bar et 40°C. Les cristaux sont ensuite récupérés  
VI.4. Identification du composé 
La caractérisation du TDATPhB a été effectuée par détermination du point de fusion 
pour lequel la littérature indique une température de 102-103°C [Abbott et Harper, 1998]. 
La détermination du point de fusion a été réalisé à la Plate-Forme de Génie des 
Procédés au moyen d’un appareil Metler FP 90 et a été estimé à 101.3°C. 
Cette étape intermédiaire de filtration est donc primordiale pour obtenir le sel le plus 
pur sans utilisation exagérée de solvants organiques. 
La synthèse de TDATPhB n’impose pas de contraintes de manipulation particulières. 
Toutefois une attention particulière doit être apportée au produit final. Les pertes de matière 
peuvent être favorisées par la volatilité des solvants utilisés. Il devient alors difficile de 
récupérer le TDATPhB qui se dépose sur les parois des récipients utilisés. 
En regard de l’imprécision de la littérature sur la propriété de ce sel, on peut considérer 
que le point de fusion déterminé expérimentalement est bien caractéristique du TDATPhB 
L’utilisation de fluide supercritique pour débarrasser le sel des solvants résiduels peut 
être justifié si l’on souhaite utiliser un sel le plus sec possible, débarrassé de composés 
donneurs de protons. 
Ce sel a donc été utilisé pour mener des synthèses électrochimiques dans des milieux 
sous pression contenant de fortes proportions de CO2. il a alors été utilisé lorsque les limites 
expérimentales où le TBAP a servi d’électrolyte support ont été atteintes pour des mélanges 
CO2-DMF en particulier. 
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VII. Conclusions 
Dans ce chapitre, les outils aussi bien numériques que technologiques qui ont été 
utilisés ont été présentés. 
Un aperçu de l’appareillage nécessaire pour mener des réactions électrochimiques, à 
pression atmosphérique et sous fortes pressions a été donné. 
L’étude de mélanges binaires sous fortes pressions a permis d’estimer quelques 
propriétés physico-chimiques et d’intégrer aussi les caractéristiques technologiques du 
réacteur et du dispositif d’électrodes utilisés pour mener des analyses ou des synthèses par 
voie électrochimique. 
Certaines précisions ont été de plus apportées sur l’exploitation et l’interprétation de 
résultats expérimentaux. 
C’est le cas du plan d’expérience présenté qui a été utilisé pour étudier l’influence de 
paramètres à l’électrocarboxylation du chlorure de benzyle. Le rendement faradique a été la 
réponse préférentiellement étudié pour son optimisation. 
En outre, des études préliminaires du comportement d’un composé étalon, le 
ferrocène, ont permis été menées afin de caractériser les milieux soumis à de fortes 
pressions. Ceci a permis par la suite de mieux aborder l’électrocarboxylation du chlorure de 
benzyle dans des milieux soumis à de fortes pressions.  
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Introduction 
Avant de mener des réactions de synthèses, une étude préliminaire a été effectuée. 
Celle-ci a consisté à caractériser des milieux enrichis en CO2 par méthode électrochimique. 
Une molécule étalon a été choisie pour mener cette étude. Le choix de l’espèce 
électroactive s’est porté sur le ferrocène, qui a été largement utilisé comme étalon lors 
d’études qualitatives [Jacob et al., 1999]. Il convient de par sa nature et la réversibilité de sa 
réaction d’électroactivation [Bard et Faulkner, 2001]. 
La caractérisation du ferrocène par voltampérométrie cyclique a donc été envisagée au 
moyen d’une électrode de taille micrométrique. La section d’un fil de platine de diamètre 100 
µm scellé dans un tube de verre a été utilisée comme électrode de travail, offrant ainsi une 
robustesse plus grande vis-à-vis de l’agressivité des milieux auxquels elle va être soumise, 
notamment le DMF [voir Chapitre 3-I.2.4]. 
La première étape de l’étude a tout d’abord consisté à caractériser cette espèce 
électroactive sous pression atmosphérique et à tester la viabilité du système d’électrodes 
choisi. Ensuite, l’influence de la pression sur le coefficient de diffusion du ferrocène ainsi que 
les limitations expérimentales ont pu être établies. 
 
I. Etude préliminaire à pression atmosphérique 
Le ferrocène est un composé bien adapté aux solvants apolaires organiques tels que 
le cyclohexane [Abbott et Harper, 1996]. Il est également soluble dans le CO2 liquide ou 
supercritique, opposant une forte résistivité électrique [Cowey et al., 1995]. 
Le système d’électrode utilisé est constitué d’une microélectrode en platine pour 
l’électrode indicatrice et d’une grille de titane platiné de 2 cm² environ qui tient lieu de contre-
électrode [voir Chapitre 3-I.2.4]. L’électrode de référence est constituée d’un fil d’argent de 1 mm 
de diamètre. Il s’agit en réalité d’une quasi-référence. L’agencement des électrodes est tel 
que la distance entre l’électrode indicatrice et la référence est minimisée. 
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I.1. Régime de diffusion à l’électrode 
Avec cette électrode, le régime est stationnaire pour une vitesse de balayage d’au 
maximum 10 mV/s. Cette valeur est obtenue en considérant une température standard, ce 
paramètre influant peu sur ce maximum [voir Chapitre 3-II.2.2]. Au-dessus de cette vitesse, le 
régime de diffusion adopte un profil pour l’essentiel radial auquel il faut ajouter néanmoins la 
diffusion planaire. La relation de Randles-Sevcik peut donc être appliquée pour toute vitesse 
supérieure, à condition de prendre en compte la correction sphérique. 
En se référant au critère θ [voir Chapitre 3-II.3.1], il apparaît que dès que la vitesse de 
balayage dépasse 100 mV/s, le transfert de matière par diffusion planaire devient d’autant 
plus prépondérant que la vitesse est élevée. Pour un balayage aller-retour de 1000 mV et en 
considérant un coefficient de diffusion de l’espèce de l’ordre de 10-5 cm2.s-1, θ prend la valeur 
de 1 ce qui traduit dès lors l’intervention de la diffusion planaire. 
I.1.1. Voltampérogrammes cycliques expérimentaux 
Des voltammogrammes cycliques du ferrocène dans le DMF ont été enregistrés à 
différentes vitesses de balayage, de 100 à 1000 mV.s-1. Dans cette plage de vitesse, le 
régime de diffusion est non stationnaire (figure 1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
100 mV/s 
200 mV/s 
500 mV/s 
909.1 mV/s 
1000 mV/s 
Figure 1. Voltampérométries cycliques du ferrocène (Fc) réalisées pour plusieurs vitesses de balayage dans 
un solvant composé de 0.1 M TBAP/DMF à pression atmosphérique. T = 25°C, [Fc] = 10-3 M. 
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L’apparition des pics d’oxydation et de réduction pour des valeurs supérieures à 100 
mV.s-1 montre que le système est bien réversible. De plus, il est à noter que le courant 
résiduel est très faible à pression atmosphérique. Seuls les courants induits par la diffusion 
des espèces sont mis en jeu. 
On peut constater que les pics présentent une forme peu affilée. Il semble alors que la 
contribution de la diffusion planaire ne soit pas le phénomène prédominant et que 
l’imposition de vitesses de balayage élevées soit nécessaire pour qu’elle soit observée 
comme phénomène principal dans ces conditions d’analyses. 
Le tableau suivant présente les intensités de pics aller et retour ainsi que la différence 
de potentiels de pics, pour différentes vitesses de balayage en potentiel (tableau 1). 
 
 
 
 
 
 ν
 
 
 
 
 
 
On peut constater que les potentiels des pics d’oxydation et de réduction sont très 
proches, confirmant tout d’abord la rapidité du système. A une vitesse de balayage donnée, 
il apparaît que la différence entre les potentiels des deux pics anodique et cathodique, ∆EP, 
diminue d’autant plus que la vitesse de balayage est fortement augmentée. 
La réversibilité d’un système peut être appréciée par l’équation suivante : 
 
 
 
A l’anode, cet écart est quelque peu majoré par les résultats expérimentaux et évolue 
dans le même sens que ∆EP. La définition des pics est de plus en plus accentuée à mesure 
que la vitesse de balayage est augmentée. La diffusion planaire devient alors le phénomène 
prépondérant. 
Il semble donc que les vitesses de balayage appliquées soient trop faibles lorsqu’une 
microélectrode de diamètre 100 µm est utilisée. Des vitesses supérieures à 1000 mV.s-1 
Tableau 1. Relevé des coordonnées des voltammogrammes cycliques représentés sur la figure 1. 
 (mV.s-1) I PA a  (mA) EPAb  (mV) I PA/2 c  (mV)
EPA/2
d 
(mV)
(EPA - EPA/2) 
(mV)
IPC
e (mA)
EPC
f  
(mV) 
∆ E P g  
(mV) 
E 1/2h 
(mV)
IPA/IPC
100 5.46E-05 678 2.730E-05 604 74 -1.18E-05 577 101 641.0 0.995
200 6.41E-05 677 3.205E-05 606 71 -2.19E-05 574 103 641.5 0.996
500 8.85E-05 671 4.425E-05 604 67 -4.19E-05 586 85 637.5 0.997
909.1 1.14E-04 666 5.700E-05 602 64 -6.13E-05 581 85 634.0 0.998
1000 1.19E-04 667 5.960E-05 602 65 -6.59E-05 586 81 634.5 1.000
g : ∆EP = EPA - EPCc,d : intensité et potentiel de demi-pic anodique 
a,b : intensité et potentiel de pic anodique e,f : intensité et potentiel de pic cathodique
h : potentiel de demi-vague, E 1/2  = (E PA  + E PA/2)/2 
 
C  52 à mV56.5
nF
RT20.2EE P/2P °==−
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devraient être imposées afin de se placer dans les conditions de voltampérométrie cyclique 
théorique. 
Le potentiel de demi-vague, E1/2, défini comme le potentiel milieu des potentiels de pics 
et de demi-pic, a pu néanmoins être évalué à 638 ±4 mV par rapport à un fil d’argent utilisé 
comme électrode de quasi-référence. 
En outre, dans ces conditions opératoires, le système peut donc être qualifié de 
réversible et de quasi-rapide, où le rapport des intensités de pics anodique et cathodique, 
IPA/IPC est très proche de 1. 
I.1.2. Identification des régimes diffusionnels mis en jeu 
La figure 2 montre l’évolution du courant de pic anodique avec la racine carrée de la 
vitesse de balayage. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En reprenant l’expression de la densité de courant de pic, on constate que la correction 
sphérique est indépendante de la vitesse de balayage : 
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Figure 2. Détermination des régimes de diffusion décrivant les densités de courant de pics expérimentaux 
(i(pic)) obtenus pour le ferrocène (Fc)suivant la vitesse de balayage appliquée (ν ). [Fc] = 10-3 M dans un 
solvant DMF/0.1 M TBAP. 
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Dans le cas de l’électrode utilisée, la contribution de la diffusion radiale est faible et les 
voltampérogrammes décrivent finalement des courbes présentant des pics plutôt que des 
formes sigmoïdales. 
La densité de courant due à la diffusion radiale est indépendante de la vitesse de 
balayage et reste constante. On  peut l’estimer grâce à l’ordonnée à l’origine de la droite de 
régression des valeurs expérimentales Ipic(ν1/2). 
Conformément à l’équation théorique, la densité de courant due à la diffusion planaire 
augmente linéairement par rapport à la racine carrée de la vitesse de balayage. 
 
r
C D Fn  0.7516   C D n T R
F 0.4463
o
1/21/23/2
1/23
ip +ν⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
Densité de courant due à la diffusion 
planaire 
Densité de courant due à la 
diffusion radiale 
I.2. Détermination du coefficient de diffusion du ferrocène 
D’après le paragraphe précédent, l’évolution des densités de courant des pics 
d’oxydation est correctement décrite par la somme des densités de courant due à la diffusion 
radiale et à la diffusion planaire. 
Le coefficient de diffusion du ferrocène a pu être obtenu en effectuant une régression 
des valeurs expérimentales par l’équation théorique exprimant Ipic. 
I.2.1. Méthode de résolution 
La méthode de résolution consiste en une minimisation des moindres carrés entre les 
valeurs expérimentales et l’équation théorique. 
La fonction Solveur du logiciel ExCel est utilisée pour conduire le calcul. On cherche 
donc à minimiser la somme des écarts au carré en choisissant le coefficient de diffusion, 
seule inconnue de l’équation, comme variable. Aucune contrainte n’est imposée pourvu que 
la valeur initiale de calcul soit bien estimée. 
Une première approximation peut être faite en ne considérant que la diffusion planaire. 
La pente de la droite expérimentale Ipic(ν1/2) permet alors d’atteindre une valeur approchée 
de D. 
En initiant le calcul avec cette valeur, le solveur aboutit avec peu d’itérations à une 
solution satisfaisant l’équation théorique. Le tableau 2 présente la valeur obtenue à partir du 
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traitement des voltammogrammes enregistrés à 25 °C, ainsi que des valeurs fournies par la 
littérature. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le coefficient obtenu se révèle bien supérieur à celui relevé dans la littérature. Les 
résultats expérimentaux ont néanmoins été obtenus sur trois séries de mesures. Cela peut 
s’expliquer par la différence de méthode utilisée. Alors que nous travaillons sans agitation, 
les résultats de la littérature ont été obtenus avec un système faisant circuler le fluide aux 
électrodes. 
Tableau 2. Coefficients de diffusion du ferrocène (Fc) dans le DMF, obtenus sous pression atmosphérique. 
[TBAP] = 0.1 M, [Fc] = 10-3 M, température : 25 °C. 
T (°C) Référence
24.8 1.07E-05 ± 0.4E-6 [Jacob et al., 1999]
30 1.18E-05 ± 0.5E-6 [Jacob et al., 1999]
25 2.03E-05 ± 1.0E-6 [Expérimental]
D (cm²/s)
I.2.2. Commentaires sur les résultats obtenus à pression 
atmosphérique 
L’utilisation d’une électrode de taille supérieure à celle d’une ultramicroélectrode a 
conduit à la prise en compte de deux régimes diffusionnels, sphérique et planaire. 
Comparée aux données obtenues aux ultramicroélectrodes, l’exploitation des 
voltammogrammes cycliques s’est révélée plus contraignante. 
Les équations théoriques décrivant les courants de pics sont plus complexes puisque 
le terme de diffusion planaire est fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. Bien 
que les intensités de pics soient disponibles grâce aux voltammogrammes, il est apparu que 
la hauteur des pics d’oxydation est plus délicate à déterminer. 
A faible vitesse de balayage, l’observation de pics n’est pas aisée car c’est le régime 
de diffusion sphérique qui est prédominant pour lequel un palier de diffusion serait observé 
pourvu que la vitesse de balayage ne soit pas trop élevée (vérification du critère θ). 
Les coefficients de diffusion obtenus se sont alors révélés majorés par rapport à des 
valeurs de la littérature. Cependant la prise en compte des deux régimes diffusionnels a 
permis de corréler correctement les valeurs expérimentales par l’équation théorique. 
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La détermination graphique reste cependant délicate et une attention particulière doit 
être donc apportée à l’exploitation des résultats expérimentaux.  
La détermination du coefficient de diffusion peut toutefois être simplifiée en menant les 
expériences à des vitesses de balayage pour lesquelles seule la diffusion radiale est 
observée. Des vitesses inférieures à 10 mV.s-1 devraient alors être appliquées avec la 
microélectrode utilisée [Chapitre 3-II.3.1]. 
 
Il est remarquable toutefois de mentionner que la même électrode de travail a été 
utilisée pour réaliser toutes les expériences. La reproductibilité des résultats est alors plus 
probable puisque la surface d’électrode est identique pour chaque expérience. Cela n’est 
sans doute pas envisageable avec des ultramicroélectrodes qui se révèlent plus fragiles.  
Il en est de même pour la contre-électrode et l’électrode de référence. Le système à 
trois électrodes choisi convient non seulement pour la reproductibilité d’expériences mais 
aussi pour être utilisé dans des conditions opératoires particulières. 
Par la suite, nous nous sommes alors intéressés à la détermination expérimentale du 
coefficient de diffusion du ferrocène en milieu CO2-DMF sous pression. 
 
II. Détermination des coefficients de diffusion du ferrocène en 
milieu CO2-DMF sous pression 
Par cette méthode électrochimique, l’évolution du coefficient de diffusion a été étudiée 
pour l’électro-oxydation du ferrocène, en milieu CO2-DMF suivant la pression appliquée au 
système. 
A mesure que la pression est augmentée dans le réacteur, c’est la quantité de CO2 qui 
est modifiée. La phase liquide (DMF) introduite initialement dans le réacteur est alors 
enrichie tandis que la pression du ciel, essentiellement composée de CO2, augmente. 
Comme établi dans le paragraphe I, les espèces dissoutes subissent des dilutions 
dépendant de la pression. Des voltampérométries cycliques ont donc été réalisées sous 
fortes pressions de CO2. 
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II.1. Détermination expérimentale des courbes intensité-potentiel à 
différentes pressions. 
Des expériences ont été menées pour plusieurs vitesses de balayage et pour plusieurs 
pressions appliquées. La voltampérométrie cyclique a été utilisée pour déterminer dans un 
premier temps si des voltammogrammes pouvaient être obtenus quelque soit la pression. 
Plusieurs vitesses de balayage ont été appliquées à pression fixée. Une comparaison 
entre les intensités des pics obtenus à vitesse de balayage fixe peut être faite suivant la 
pression (figure 3). 
Les voltampérogrammes parfaitement définis ont ainsi été obtenus jusqu’à des 
pressions de 70 bar. Par conséquent, les coefficients de diffusion du ferrocène peuvent être 
établis pour des pressions subcritiques du mélange CO2/DMF. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il apparaît tout d’abord que les intensités de pics croissent avec la pression. La 
viscosité du milieu est diminuée à mesure que la pression est augmentée et semble donc 
favorable à la diffusion du ferrocène dans les milieux enrichis en CO2. Toutefois, lorsque la 
pression est portée à 70 bar, une diminution de la valeur de l’intensité de pic est enregistrée. 
Au regard des simulations numériques du comportement thermodynamique du 
mélange CO2/DMF, il apparaît que les espèces solubilisées subissent une forte dilution 
-2.00E-04
-1.00E-04
0.00E+00
1.00E-04
2.00E-04
3.00E-04
4.00E-04
5.00E-04
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
E (mV)
I (
m
A
)
10 bar
20 bar
50 bar
60 bar
70 bar
Figure 3. Voltampérogrammes cycliques obtenus pour le ferrocène (Fc) dans une solution de DMF et de TBAP, 
suivant la pression de CO2 appliquée. nFc = 0.025 mmol, nTBAP = 2.5 mmol, mDMF = 24 g. ν = 1000 mV.s-1. T = 40°C. 
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lorsque la pression passe de 60 à 70 bar, ceci étant dû à l’importante expansion de la phase 
liquide. Il semble que la méthode électrochimique utilisée ne soit pas adaptée à un tel milieu 
fortement enrichi en CO2. 
II.1.1. Contribution des courants résistif et capacitif 
Lorsque la pression est augmentée, les voltammogrammes subissent des distorsions 
qui peuvent être de plusieurs ordres, résistives ou capacitives [Bard et Faulkner, 2001]. Ces 
courants résiduels s’ajoutent au courant faradique caractéristique. 
A P = 50 bar ou P = 60 bar (voir figure 3), on peut observer une augmentation linéaire de 
l’intensité avec le potentiel. Un courant résistif parasite donc le voltammogramme. 
Si l’on fait une comparaison avec la forme du voltampérogramme obtenu à P = 10 bar, 
Il ressort clairement qu’une résistance du milieu due à la forte augmentation de pression 
s’est additionnée au courant faradique. 
De plus, il est possible qu’un déphasage initial de l’intensité se produise. Ce 
phénomène apparaît en particulier pour la courbe déterminée pour P = 20 bar. Il est attribué 
à des courants capacitifs dus à la présence d’une double couche à l’interface électrode-
solution [Bard et Faulkner, 2001]. Expérimentalement, cela peut être imputé à l’état de surface de 
l’électrode qui peut avoir été mal nettoyée au départ. Il y a donc accumulation de charge de 
part et d’autre de l’interface [Trémillon, 1993]. Le résultat est l’apparition, sur le 
voltampérogramme, d’un courant capacitif proportionnel à la vitesse de balayage (figure 4). 
La double couche de diffusion à l’interface agit donc comme un condensateur chargé 
[Trémillon, 1993]. Ceci montre donc que l’électrode s’est trouvée polarisée en début 
d’expérience. 
Si l’on assimile la cellule à un circuit électrique, le système agit alors comme un circuit 
RC [Bard et Faulkner, 2001] où R représenterait la résistance du milieu et C la présence d’une 
double couche due à l’état de surface de l’électrode. 
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Figure 4. Influence du balayage en potentiel en fonction du temps (a) sur l’évolution du courant au cours du 
temps (b) obtenu aux bornes d’un circuit électrique de type RC. ν = vitesse de balayage, C = capacitance du 
circuit [Bard et Faulkner, 2001]. 
II.1.2. Corrections des voltampérogrammes cycliques 
Il résulte, des phénomènes précédemment décrits, la présence d’un courant résiduel 
qu’il faut retrancher au courant de pic. On atteint ainsi le courant faradique, le seul 
représentatif de la transformation électrochimique. La figure 5 montre les corrections 
effectuées pour établir le courant résiduel. 
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Figure 5. Correction des courants capacitif et résistif observables sur les voltampérogrammes 
expérimentaux du ferrocène (Fc). nFc = 0.025 mmol, nTBAP = 2.5 mmol. n = 1000 mV.s-1, T = 40°C, P = 
60 bar. 
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Après correction, les pics d’oxydation peuvent être exploités pour étudier l’influence de 
la pression sur la diffusion du ferrocène. 
II.2. Détermination des coefficients de diffusion du ferrocène suivant la 
pression 
Trois séries de mesure ont pu être effectuées pour diverses pressions de CO2. Lors de 
la détermination des coefficients de diffusion, ce sont à la fois les deux régimes, planaire et 
sphérique, qui ont été pris en compte. 
Le volume de la phase liquide, paramètre important pour estimer la dilution des 
espèces a pu être estimé par la connaissance de l’état des phases suivant la pression 
appliquée. 
L’application de la loi de Randles-Sevcik prenant en compte les deux régimes de 
diffusion a permis alors la détermination des coefficients de diffusion à pression fixée. 
Des coefficients de diffusion du ferrocène déterminés dans des fluides supercritiques 
sont ensuite présentés pour comparaison avec ceux déterminés expérimentalement. 
II.2.1. Proportions CO2-DMF suivant la pression  
Le tableau suivant présente les conditions expérimentales pour lesquelles ont été 
tracés les voltammogrammes (tableau 3). Le volume de la phase liquide a été calculé à partir 
des simulations décrites au paragraphe IV.3.2 du chapitre 3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On peut noter que quelque soit la pression, la phase liquide est essentiellement 
composée de DMF. On retrouve alors une phase vapeur d’autant plus enrichie en CO2 et 
d’autant plus dense que la pression est augmentée. 
Tableau 3. Caractéristiques des phases suivant la pression appliquée d’une solution pour analyse composée 
de DMF (25 mL) contenant 0.025 mmol de ferrocène et 2.5 mmol de TBAP. T = 40°C. 
V (mL) ρ (g/L) m (g) m(CO2) (g) m(DMF) (g) V (mL) ρ (g/L) m (g) m(CO2) (g) m(DMF) (g)
1 218.35 1.71 0.37 0.37 0.01 25.72 924.16 23.77 0.16 23.60
10 214.72 17.69 3.80 3.79 0.01 29.34 867.36 25.45 1.85 23.60
30 203.37 58.83 11.96 11.95 0.02 40.71 754.85 30.73 7.14 23.60
50 183.41 112.55 20.64 20.61 0.03 60.65 659.36 39.99 16.41 23.58
70 130.22 196.21 25.55 25.49 0.06 113.85 568.29 64.70 41.15 23.55
P (bar) Phase vapeur Phase liquide
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On peut remarquer aussi que le volume de la phase vapeur est diminué alors que la 
phase liquide subit une forte expansion dès 50 bar. L’enrichissement de la phase liquide est 
tel que la proportion de CO2 devient supérieure à la quantité de DMF lorsque une pression 
de 70 bar est atteinte. Il en résulte une baisse de la masse volumique à mesure que la 
pression est augmentée. 
II.2.2. Influence de la pression 
Des corrections volumiques ont pu être apportées afin d’estimer la concentration de 
l’espèce électroactive qui influe fortement dans la relation de Randles-Sevcik. Deux groupes 
de trois séries de mesures ont pu être traitées pour la détermination des coefficients de 
diffusion du ferrocène. 
Il a été donc possible d’établir l’influence de pressions modérées et de pressions 
subcritiques du mélange CO2/DMF sur le coefficient de diffusion du ferrocène (figure 6). Les 
valeurs ont été calculées tous les 10 bar jusqu’à 70 bar. 
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Figure 6. Evolution du coefficient de diffusion du ferrocène suivant la pression appliquée au système,
déterminé grâce à l’exploitation de deux groupes de trois séries d’expériences. nFc = 0.025 mmol, nTBAP = 2.5
mmol, mDMF = 24 g. T = 40°C.  
 
Certaines pressions ne sont pas représentées en raison de voltampérogrammes 
obtenus non exploitables. Les résultats à 40 bar par exemple, ont révélé des incohérences 
sur les intensités des pics. A vitesse de balayage élevée, les intensités relevées étaient 
inférieures à celles obtenues à plus faible vitesse et ce malgré les corrections apportées. De 
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plus, un bruit de mesure important était observé. Les coefficients de diffusion calculés étaient 
donc incohérents avec ceux présentés. 
Il ressort que l’augmentation de la pression de CO2 a une influence positive sur le 
coefficient de diffusion du ferrocène jusqu’à une pression de 60 bar. Bien que l’évolution des 
coefficients de diffusion n’adopte pas une évolution monotone avec l’augmentation de la 
pression, on peut observer une augmentation significative à 60 bar avec une faible 
dispersion. 
La reproductibilité expérimentale devient plus délicate lorsque l’on se rapproche du 
point critique du mélange CO2-DMF. A 70 bar on peut observer une dispersion plus 
importante des valeurs des coefficients suivant les deux groupes de mesures effectuées. 
Pour chaque groupe de mesures, les valeurs sont cohérentes, bien qu’une dispersion 
plus importante apparaisse pour l’ensemble, ce qui n’est pas le cas pour les pressions 
inférieures. En comparant les deux groupes de mesures, on constate donc que les valeurs 
moyennes des coefficients de diffusion sont sensiblement différentes. 
Il se peut que l’estimation du volume de la phase liquide soit à l’origine de cet écart. 
L’expansion de la phase liquide est très importante à cette pression et une erreur de 
précision sur le volume de cette phase peut être attribuée à la mesure de la pression. On ne 
peut pas par conséquent choisir entre un groupe de points ou l’autre. La dispersion des 
coefficients de diffusion peut être due à une incertitude expérimentale où plus de précision 
permettrait de diminuer l’incertitude sur la mesure de la pression. 
Ceci s’accompagne d’une diminution du coefficient de diffusion. A 70 bar, la diminution 
de D peut être attribuée à une diminution des valeurs mesurées. La méthode 
électrochimique n’est plus adaptée lorsque l’on se place dans ces conditions de solvant. 
Ceci avait été observé dans l’acétonitrile à l’approche des conditions supercritiques 
[Crooks et Bard, 1988b] où de fortes modifications du solvant et de la constante diélectrique au 
voisinage des conditions supercritiques sont observées. 
II.2.3. Coefficients de diffusion du ferrocène dans la littérature 
Les valeurs expérimentales peuvent être comparées aux résultats de la littérature. Bien 
qu’il n’ait pas été possible de déterminer le coefficient de diffusion sous conditions 
supercritiques du mélange CO2-DMF, il apparaît que les conditions de solvant choisies sont 
favorables au transfert de matière (tableau 4). 
Chapitre 4 : Caractérisation du ferrocène en milieu CO2-solvant aprotique sous pression 
 
 
 
 
 
Tableau 4. Coefficients de diffusion du ferrocène déterminés dans plusieurs milieux électrolytiques à l’état
supercritique et comparaison avec les valeurs obtenues expérimentalement..  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le coefficient de diffusion du ferrocène a été déterminé dans plusieurs milieux. Les 
milieux polaires tels que le chlorodifluorométhane ou l’acétonitrile ont permis d’atteindre des 
valeurs du même ordre que les plus élevées déterminées expérimentalement. Pour ces 
fluides, il faut néanmoins se placer bien au-delà de leur point critique [voir chapitre II-I.1] pour 
obtenir ces valeurs. En particulier, l’application d’une température bien supérieure à la 
température critique y est favorable. 
Il en est de même lorsque de l’eau est ajoutée au CO2. Les meilleures conditions pour 
la diffusion du ferrocène ont été obtenues par ajout d’une quantité suffisante d’eau pure. 
L’ajout d’un sel d’ammonium fluoré n’a pas abouti à de meilleurs résultats, le coefficient de 
diffusion du ferrocène diminuant alors que la concentration en sel est augmentée. 
Parmi les solvants étudiés, le CO2 modifié avec de l’eau semble être le meilleur solvant 
polaire à l’état supercritique pour la diffusion d’espèces électroactives telles que le ferrocène. 
Or, si l’on souhaite travailler en milieu aprotique, les mélanges CO2-DMF semblent être 
plus indiqués. Les coefficients de diffusion calculés montrent que ce milieu se prête bien à la 
diffusion d’espèces électroactives, surtout dans les conditions subcritiques. 
Si l’on veut disposer d’un milieu aprotique riche en CO2, le DMF semble le plus indiqué. 
Toutefois, un électrolyte support plus adapté permettrait de pouvoir conduire les mêmes 
analyses sous conditions supercritiques et de travailler en phase unique. 
 
T (°C) P (bar) Milieu électrolytique D(cm²/s) Référence
38 121.59 émulsion eau dans CO2 2.50E-07 [Ohde et Hunt, 1999]
80 89.57 CO2 additionné de  [H2O] = 55mM 2.90E-04 [Niehaus et Philips, 1987]
80 89.17 CO2 avec [THAPF6]
1 = 0.05 M et [H2O] = 0.13 M 1.00E-04 [Philips et Deakin, 1987]
80 90.18 CO2 avec  [THAPF6]
1  = 0.01 M et [H2O] = 0.13 M 2.75E-04 [Philips et Deakin, 1987]
25 52 CDFM2 contenant [TBATFB]3 = 8 mM 2.36E-05 [Olsen et Tallman, 1994]
115 90 CDFM2 contenant [TBATFB]3 = 8 mM 1.30E-04 [Olsen et Tallman, 1994]
275 125 Acétonitrile contenant [CF3SO3Na]
4 = 0.11 M 2.40E-04 [Crooks et Bard, 1988]
40 10 CO2 additionné de 25 mL DMF/0.1 M TBAP 2.77E-5 ± 0.7% [Expérimental]
40 20 CO2 additionné de 25 mL DMF/0.1 M TBAP 4.28E-5 ± 1.2% [Expérimental]
40 30 CO2 additionné de 25 mL DMF/0.1 M TBAP 9.65E-5 ± 0.8% [Expérimental]
40 50 CO2 additionné de 25 mL DMF/0.1 M TBAP 1.24E-4 ± 1.8% [Expérimental]
40 60 CO2 additionné de 25 mL DMF/0.1 M TBAP 2.49E-4 ± 0.9% [Expérimental]
40 70 CO2 additionné de 25 mL DMF/0.1 M TBAP 1.81E-4 ± 8.3% [Expérimental]
1 THAPF6 : hexafluorophosphate de tétrahexylammmonium                 
3 TBATFB : tétrafluoroborate de tétra-n-butylammonium 
2 CDFM : chlorodifluorométhane                                                            4 CF3SO3Na : trifluorométhanesulfonate de sodium
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II.2.4. Contribution de la vitesse de balayage 
L’application de vitesses de balayage croissantes permet de caractériser la rapidité du 
transfert électronique d’un système électrochimique. Un des critères souvent utilisé est, pour 
le pic d’oxydation, la différence entre le potentiel du pic (EP) et le potentiel correspondant à la 
moitié de l’intensité du pic (EP/2) [voir II.2.1.1.2]. Par exemple, pour un système rapide 
subissant un transfert monoélectronique, la valeur théorique est : 
 
 
 
La figure 7 représente les voltammogrammes du ferrocène obtenus à 70 bar et 40°C, 
pour différentes vitesses de balayage. L’allure des courbes montre à première vue qu’il faut 
atteindre des vitesses de balayage relativement élevées pour que la contribution planaire 
devienne importante. Ceci est démontré par l’affinement des pics à mesure que la vitesse 
est augmentée. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A partir de ces voltammogrammes, on peut déterminer les paramètres caractérisant le 
système à cette pression (tableau 5). 
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Figure 7. Voltampérogrammes cycliques obtenus pour plusieurs vitesses de balayage. nFc = 2.6x10-2 mmol, 
nTBAP = 2.5 mmol, mDMF = 24 g. T = 40°C, P =70 bar. 
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Tableau 5. Coordonnées des pics anodiques et cathodiques des voltampérogrammes cycliques obtenus à 
différentes vitesses de balayage présentés en figure 16 et détermination de paramètres d’études. P = 70 bar, 
T = 40°C. 
 
 
 
 
 
 
Il apparaît tout d’abord que quelque soit la vitesse de balayage appliquée, la différence 
entre le potentiel de pic (EPA) et celui de demi-pic anodique (EPA/2) reste bien supérieure à la 
valeur théorique à la même température. On peut constater que ce paramètre devient 
constant pour les vitesses de balayage, ce qui permet de déterminer le potentiel de demi-
vague (E1/2). 
Le système peut alors être qualifié de quasi-rapide à cette pression opératoire. Il est 
d’autant plus réactif que la vitesse de balayage imposée est élevée. De même, le rapport 
des intensités de pics anodique (IPA) et cathodique (IPC) tend vers 1. A 70 bar, la réversibilité 
du couple ferrocène/ferricinium est conservée, caractéristique des systèmes dit de Nernst. 
Néanmoins, le fort écart à l’idéalité entre les potentiels de pics anodique et cathodique 
montre que le système est ralenti. 
 
 
 
On peut remarquer que ∆EP varie peu avec la vitesse de balayage. Sous fortes 
pressions le système est donc ralenti. Ceci peut être attribué à la résistivité du milieu. Le 
couple ferrocène/ferricinium se comporte encore comme un système quasi-rapide dans ce 
milieu moins adapté que d’autres à l’électrochimie analytique. 
 
ν (mV/s) IPA (mA) EPA (mV) IPA/2 (mA) EPA/2 (mV) (EPA-EPA/2) (mV) E1/2 (mV) IPC (mA) EPC (mV) IIPA/IPCI (EPA-EPC) (mV)
500 1.04E-04 764 5.18E-05 668 96 716 -7.77E-05 628.8 1.33 135
769 1.06E-04 725 5.31E-05 641 83 683 -9.38E-05 596.9 1.13 128
1000 1.11E-04 716 5.57E-05 625 91 671 -1.02E-04 584.5 1.09 131
2500 1.55E-04 705 7.75E-05 616 89 661 -1.43E-04 575.6 1.08 130
5000 2.04E-04 709 1.02E-04 616 92 663 -1.88E-04 582.7 1.08 126
 
C  40 à mV62
nF
RT3.2     EEE PPCPA °===− ∆
II.2.5. Effet de l’augmentation de la pression 
Afin de déterminer l’influence de l’augmentation de la pression sur le couple 
ferrocène/ferricinium, nous avons comparé la différence IEP-EP/2I déterminée pour plusieurs 
pressions à vitesse de balayage fixée (tableau 6). 
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Tableau 6. Détermination des écarts entre potentiel de pic et potentiel de demi-pic suivant la pression. 
Comparaison des écarts (IEP-EP/2I) théoriques et expérimentaux et estimation du potentiel de demi-réaction 
(E1/2). ν = 1000 mV/s.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Il apparaît que ∆EP croît avec la pression. Le système est donc ralenti lorsque la 
ression est augmentée et ceci confirme les observations faites dans le paragraphe 
récédent sur les voltammogrammes obtenus à 70 bar. 
La différence IEP-EP/2I évolue dans le même sens et s’éloigne par conséquent des 
aleurs théoriques. 
De plus, la définition graphique des pics conforte les observations sur la contribution de 
a diffusion planaire qui semble d’autant plus importante que la vitesse de balayage est 
levée. 
Il semble donc que le transfert électronique soit ralenti au voisinage du point critique du 
élange CO2-DMF. 
Enfin, la chute de la concentration des espèces avec l’augmentation de la pression est 
résentée comme l’explication au fait que le couple ferrocène/ferricinium a tendance à se 
omporter comme un système quasi-rapide. Une réponse théorique comparable à un 
ystème réversible de Nernst pourrait être obtenue expérimentalement si l’on a recours à 
es ultramicroélectrodes [Bond, 1994]. 
 
P (bars) EPA
a (mV) EPC
b (mV) IPA/2
c (mA) EPA/2
d (mV) E1/2
e (mV) ∆EP (mV) IEP-EP/2I exp.(mV) IEp-Ep/2I th.(mV)
10 686 604 7.10E-05 619 653 82 67 58.8
20 729 634 1.34E-04 654 692 95 75 59.0
50 760 632 1.66E-04 662 711 128 98 59.2
60 751 614 2.32E-04 647 699 137 104 59.4
70 716 585 5.57E-05 625 671 132 85 59.4
a Potentiel de pic anodique ; b potentiel de pic cathodique.
c,d Intensité et potentiel de demi-pic anodique ; e potentiel de demi-réaction.
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III. Conclusions 
Le choix du ferrocène comme molécule étalon s’est révélé adapté pour cette étude 
préliminaire. La réversibilité et la rapidité de ce système électrochimique ont pu être 
appréciées. 
L’analyse électrochimique s’est aussi trouvée facilitée par les potentiels d’oxydo-
réduction du couple ferrocène/ferricinium. Les voltammogrammes ont été obtenus dans la 
fenêtre électrochimique du solvant TBAP/DMF même fortement enrichi en CO2 où les 
transformations électrochimiques successives n’ont pas interféré avec la réduction 
électrochimique du CO2.  
Les simulations du comportement du mélange CO2/DMF suivant la pression appliquée 
[voir Chapitre 3-IV.2] ont permis de compléter cette étude. La concentration en ferrocène a pu 
être ainsi corrigée à mesure que la pression était augmentée. On a pu de plus fixer une 
température expérimentale pour laquelle le comportement du mélange CO2-DMF, de l’état 
biphasique à l’état supercritique peut être observé. Des vérifications visuelles de l’expansion 
de la phase liquide ont pu être faites grâce aux hublots du réacteur. 
Quelque soit la pression subcritique appliquée, il est apparu que la conductivité de la 
solution était assurée. 
La relation de Randles-Sevcik a pu être vérifiée pour plusieurs pressions. La prise en 
compte de la contribution sphérique en plus de la diffusion planaire a permis une meilleure 
définition des coefficients de diffusion qui se sont révélés être une fonction croissante de la 
pression. Néanmoins, au voisinage du point critique du mélange CO2-DMF, une diminution a 
pu être observée. 
Il est à noter que le ferrocène se révèle soluble dans le CO2 supercritique [Cowey et al., 
1995]. A mesure que la pression est augmentée, aussi bien la phase liquide que la phase 
vapeur sont enrichies en ce gaz. Il est fort possible que le ferrocène soit présent dans les 
deux phases et que l’incertitude croissant avec la pression soit due à des variations de la 
concentration dans la phase liquide. 
Au point critique du mélange, la précipitation de l’électrolyte support n’a pas permis 
l’enregistrement de données électrochimiques. L’insolubilité du TBAP dans le CO2 et le fort 
enrichissement en CO2 de la solution peuvent expliquer cette observation. On a pu ainsi 
déterminer les limites de ce solvant soumis à de fortes pressions et utilisé en électrochimie 
analytique. 
Le recours à une microélectrode de taille plus importante qu’une ultramicroélectrode a 
conduit à un traitement post-expérimental plus lourd des résultats. Il a été montré que 
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l’application restreinte à la diffusion planaire de Randles-Sevcik ne permet pas d’expliquer 
tous les phénomènes qui ont lieu à l’électrode. Le régime additionnel de diffusion radiale est 
explicité par la contribution de la correction sphérique. 
Ainsi, l’ordonnée à l’origine d’intensité non nulle observée sur les représentations 
graphiques Ip = f(ν1/2) trouve ici une interprétation. De plus, les calculs ont révélé qu’une 
erreur est commise sur le coefficient de diffusion si l’on ne prend pas en considération les 
deux phénomènes. La corrélation des résultats expérimentaux par la relation de Randles-
Sevcik donne une valeur approchée des coefficients de diffusion du ferrocène mais la 
précision s’accroît lorsque les deux régimes diffusionnels sont pris en compte. 
En comparant avec les valeurs données dans la littérature, les valeurs obtenues se 
sont révélées majorées. On peut attribuer les erreurs commises expérimentalement à la 
microélectrode utilisée. L’exploitation des voltammogrammes cycliques est plus délicate que 
si une ultramicroélectrode avait été utilisée. 
L’intérêt d’utiliser une telle microélectrode tient dans la reproductibilité des résultats 
grâce à la surface, paramètre invariant d’une expérience à l’autre. 
En outre, un comportement similaire peut être envisagé lors de l’enregistrement  de 
valeurs expérimentales pour la carboxylation électrochimique d’une espèce. Une 
augmentation de ces mesures devrait être observée sous fortes pressions. Aussi, des 
difficultés expérimentales peuvent-elles être rencontrées au voisinage du point critique. 
 
L’utilisation d’un co-solvant composé de DMF et de TBAP convient à la fois pour la 
solubilité des espèces et pour la conductivité de la solution, dans les limites déterminées. 
Au-delà, le choix d’un sel fortement hydrophobe soluble dans le scCO2 peut être envisagé 
pour être substitué au TBAP. 
Par la suite, cette étude nous a donc permis de réaliser des réactions électrochimiques 
avec une meilleure connaissance du comportement électrochimique du mélange CO2-DMF 
sous pression. Le chlorure de benzyle a servi alors de molécule d’étude pour être carboxylée 
par voie électrochimique dans des milieux contenant de fortes proportions de CO2. 
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Introduction 
L’objectif de ce chapitre est la présentation des résultats obtenus pour la carboxylation 
par voie électrochimique d’une molécule d’étude, le chlorure de benzyle (PhCH2Cl), sous 
diverses conditions expérimentales. 
Il s’agit notamment de montrer si le CO2 peut être utilisé à la fois comme réactif et 
solvant de cette réaction. 
Dans un premier temps, une caractérisation à pression atmosphérique de la réaction a 
été réalisée afin de confirmer le mécanisme établi dans la littérature. 
La deuxième étape a consisté en une étude par plan d’expérience de l’influence de 
deux paramètres opératoires de la synthèse : la densité de courant et la concentration en 
réactif, à pression atmosphérique. Des informations ont pu être obtenues sur les 
performances du procédé utilisant une anode sacrificielle. 
Par la suite, une étude suivant la pression de CO2 appliquée est présentée. L’influence 
de la pression du ciel de CO2 ou la nature des électrodes utilisées ont pu être étudiées. 
Les conditions de solvant ont été modifiées afin de définir s’il est possible de 
s’affranchir ou non du solvant additionnel DMF. De plus, il est apparu que la nature et la 
solubilité dans le CO2 sous fortes pressions de l’électrolyte support revêtent une grande 
importance dès que l’on se trouve dans les conditions supercritiques du mélange 
réactionnel, CO2-DMF ou CO2- PhCH2Cl. 
Ainsi, le recours à un sel fortement hydrophobe, le tétraphénylborate de 
tétrakis(décyl)ammonium (TDATPhB), s’est avéré nécessaire dès que l’on a souhaité 
réaliser des expériences sous fortes proportions de CO2, avec ou sans solvant. 
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I. Détermination du mécanisme d’électrocarboxylation du 
chlorure de benzyle 
L’électrocarboxylation du chlorure de benzyle a été menée avec succès sous 
conditions de faibles pressions [chapitre 1-II.2.7]. Le mécanisme réactionnel semble bien 
répondre à un procédé ECEC. Nous rappelons ci-dessous le mécanisme supposé (figure 1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Néanmoins, nous avons souhaité vérifier le mécanisme en déterminant 
expérimentalement si le chlorure de benzyle se réduisait bien à un potentiel supérieur à celui 
du CO2. Une étude analytique a donc été menée afin de déterminer si ce critère essentiel 
était correctement respecté. 
 
PhCH2Cl PhCH2Cl.- 
PhCH2Cl.- Cl- + PhCH2.
PhCH2. PhCH2-
+ e-
+ e-
rapide
(E)
(E)
(C)
PhCH2- + CO2 PhCH2COO- (C)
Figure 1. Etapes mécanistiques de la réduction par voie électrochimique du chlorure de benzyle (PhCH2Cl) 
suivant une succession d’étapes électrochimiques (E) et chimiques (C). 
I.1. Réduction électrochimique du chlorure de benzyle 
Afin de caractériser la réduction électrochimique du chlorure de benzyle, des études 
ont été menées en utilisant une microélectrode en platine de diamètre 100 µm. Un système à 
trois électrodes a été utilisé comprenant une grille de titane platiné de 2 cm2 de surface 
environ comme contre-électrode et une électrode de quasi-référence constituée d’un fil 
d’argent [chapitre 3-I.2.3]. 
La solution électrolytique est constituée de DMF et de perchlorate de 
tétrabutylammonium (TBAP) concentré à 0.1 M. 
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Avant expérimentation, la solution est soumise à inertage sous bullage d’azote durant 
une vingtaine de minutes. Le DMF est stocké sur tamis moléculaire 4Ǻ avant utilisation et le 
TBAP est de grade électrochimique. 
Les mesures sont effectuées à température ambiante, relevée avant le début de 
l’expérience. 
I.1.1. Etude par voltampérométrie linéaire 
I.1.1.1.Paramètres de réduction du chlorure de benzyle 
Des voltammogrammes linéaires de solutions contenant ou non du chlorure de benzyle 
ont été tracés en l’absence d’agitation (figure 2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour ces mêmes courbes obtenues à plusieurs vitesses de balayage, le mur du solvant 
apparaît en réduction pour des potentiels de l’ordre de -3000 mV par rapport à l’électrode de 
quasi-référence en argent. Au-delà, c’est la dégradation du solvant qui a lieu. 
Les voltammogrammes linéaires de solutions contenant du chlorure de benzyle 
indiquent que le chlorure de benzyle se réduit pour des potentiels de l’ordre de -2400/-2500 
mV. Lorsque la vitesse de balayage appliquée est augmentée, on peut observer l’apparition 
d’un pic due à la contribution de la diffusion planaire [chapitre 3-II.3]. 
 
-0.06
-0.05
-0.04
-0.03
-0.02
-0.01
0
0.01
-4000 -3500 -3000 -2500 -2000 -1500 -1000 -500 0
E (mV)
I (
m
A
)
100 mV/s
500 mV/s
1000 mV/s
100mV/s
500 mV/s
1000 mV/s
Sans chlorure de benzyle
Avec chlorure de benzyle
Figure 2. Voltammogrammes linéraires de solutions électrolytiques soumises à inertage N2 contenant ou non 
du chlorure de benzyle. Solvant, DMF/0.1 M TBAP. T = 21°C. 
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Le voltammogramme obtenu à 100 mV.s-1 est caractéristique d’une diffusion radiale. 
Le critère θ  [voir définition chapitre 3-II.3.1] doit, pour cette vitesse de balayage être supérieur à 
un. Nous sommes donc dans le cas d’une ultramicroélectrode pour laquelle la vitesse de 
balayage est suffisamment faible pour que seule la diffusion radiale soit à prendre en 
compte. On peut alors estimer le coefficient de diffusion du chlorure de benzyle dans ces 
conditions opératoires. 
I.1.1.1.Estimation du coefficient de diffusion 
Il est nécessaire toutefois de connaître avec exactitude l’intensité du palier de diffusion 
de l’espèce. Pour cela, le voltammogramme obtenu à la même vitesse sans soluté nous 
permet de corriger l’intensité de ce palier, en considérant qu’aucune réaction secondaire 
(production de toluène, par exemple) n’ait lieu (tableau 1). 
 
 
 
 
 
 
 
Il est alors possible d’estimer le coefficient de diffusion du chlorure de benzyle à partir 
de l’équation liant l’intensité de diffusion de l’espèce (IL (PhCH2Cl)) à la concentration de 0.1 
M. Une correction peut y être apportée par l’intensité obtenue dans le solvant seul (I100mV 
dans ce cas), au même potentiel et à la même vitesse de balayage. 
L’équation qui décrit la diffusion radiale aux microélectrodes de géométrie disque plan 
peut être appliquée [chapitre 3-II.2.3]. Le coefficient de diffusion a pu être estimé à 1.38.10-5 
cm².s-1. Cette valeur est du même ordre de grandeur que celle déterminée pour le ferrocène 
dans les mêmes conditions opératoires. 
Le calcul du critère adimensionnel θ (θ ≈ 22 pour t = 40 s) révèle bien que la vitesse 
appliquée est inférieure à la valeur faisant intervenir la contribution planaire. C’est ce que l’on 
peut observer pour les voltammogrammes déterminés à 500 et 1000 mV/s. 
L’apparition de pics de réduction montre bien qu’à partir de ces vitesses de balayage, 
la diffusion planaire s’ajoute à la diffusion radiale. Néanmoins, la faible intensité de ces pics 
permet d’avancer que ce régime de transport est peu prédominant par rapport à la diffusion 
radiale. 
Tableau 1. Estimation du coefficient de diffusion du chlorure de benzyle (PhCH2Cl) à partir des 
voltammogrammes de la figure 1. 
E (mV) IL (PhCH2Cl) (A) I100 mV (A) F (C.mol-1) [PhCH2Cl] (mol.L-1) d (µm) n D (cm².s-1)
-2500 -7.60E-06 -2.28E-06 96500 0.1 100 2 1.38E-05
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L’utilisation d’une microélectrode a donc permis d’estimer le coefficient de diffusion de 
cette espèce et la gamme de potentiels pour laquelle la réduction du chlorure de benzyle a 
lieu. 
La voltampérométrie linéaire a conduit à l’obtention de ces premiers résultats 
d’analyse. Mais cela ne nous a pas permis de caractériser la réversibilité ou non du système. 
La voltampérométrie cyclique est plus appropriée. 
I.1.2. Etude par voltampérométrie cyclique 
I.1.2.1. Irréversibilité de l’électroréduction du chlorure de 
benzyle. 
L’irréversibilité du système a pu être établie par voltampérométrie cyclique avec le 
même système d’électrode précédemment utilisé pour des solutions soumises à inertage à 
l’azote (figure 3). L’application de fortes vitesses de balayage a permis de faire apparaître les 
pics de réduction et d’identifier par cette méthode électrochimique la réduction du chlorure 
de benzyle. 
Les voltammogrammes révèlent donc un seul pic en réduction et aucun pic retour 
d’oxydation. Les intensités des pics de réduction se révèlent croissantes avec la vitesse de 
balayage et la forme affilée à forte vitesse montre bien que la diffusion planaire devient de 
plus en plus prédominante sur la diffusion radiale. 
Il ressort de plus une diminution des potentiels de pics lorsque la vitesse de balayage 
est augmentée (tableau 2). L’ordre de grandeur est en accord avec ceux déterminés par 
voltampérométrie linéaire. 
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Bien que ne disposant que de peu de points expérimentaux, il est possible d’appliquer 
la relation de Randles-Sevcik en prenant en compte la diffusion radiale. Si l’on ne prend en 
compte que la diffusion planaire, le coefficient de diffusion du chlorure de benzyle est estimé 
à 5.89.10-6 cm2.s-1. 
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-0.015
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0
0.005
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Figure 3. Voltampérogrammes cycliques du chlorure de benzyle à plusieurs vitesses de balayage. Solvant, 
DMF/ .1 M TBAP soumis à inertage à l’azote avant expérimentation, [PhCH2Cl] = 0.1 M. T = 24°C. 
Tableau 2. Coordonnées des pics de réduction déterminés par voltampérométrie cyclique pour plusieurs 
vitesses de balayage (ν). 
ν  (mV/s) E (mV) I x103 (mA)
500 -2420 -9.08
1000 -2536 -12.63
1250 -2604 -14.75
2000 -2748 -19.27
I.1.2.2.Coefficient de diffusion du chlorure de benzyle 
Lors de l’étude du ferrocène, il est apparu que si l’on ne prenait pas en compte 
simultanément les deux modes de transport, le coefficient de diffusion semblait être majoré. 
Les mêmes remarques peuvent être faites dans le cas du chlorure de benzyle. Bien que les 
deux modes de transport ne corrèlent pas exactement les valeurs expérimentales (figure 4), il 
est possible d’accéder au coefficient de diffusion. 
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On obtient alors 4.26.10-6 cm2.s-1 lorsque la diffusion planaire est prise en compte. 
Cette valeur est très faible devant celle obtenue lors de l’exploitation des 
voltampérogrammes linéaires. Or, dans ce cas, la vitesse limite pour laquelle la diffusion 
planaire intervient est de 7 mV/s. Il se peut alors que cela soit dû à la forte concentration en 
chlorure de benzyle dans la solution. 
En effet, il est conseillé d’utiliser de faibles concentrations en soluté par rapport à 
l’électrolyte support (rapport de l’ordre de 100). Mais la caractérisation expérimentale de la 
réduction du chlorure de benzyle n’a conduit à une interprétation des résultats que dans ces 
conditions. Les résultats obtenus par voltampérométrie cyclique semble les plus appropriés.  
Le système réagit donc comme un système quasi-rapide où la dérive des potentiels de 
pics, que l’on peut observer entre les vitesses minimale et maximales appliquées, est 
supérieure à 300 mV. 
En outre, même si des réserves doivent être faites sur la détermination du coefficient 
de diffusion, cette étude a confirmé que l’électroréduction du chlorure de benzyle est une 
réaction irréversible. Il est alors intéressant pour le mécanisme de déterminer si la réduction 
du CO2 a bien lieu à un potentiel inférieur à celui du chlorure de benzyle. 
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Figure 4. Détermination de la contribution des régimes de diffusion décrivant les densités de courant des pics 
expér mentaux, i(exp), obtenus par voltampérométrie cyclique pour le chlorure de benzyle.  
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I.2. Voltampérométrie dans des solutions saturées en CO2 
Afin d’obtenir des informations sur la réduction du CO2, des analyses électrochimiques 
de solutions électrolytiques comparables à celles utilisées pour l’étude du chlorure de 
benzyle ont été réalisées. 
Il a été tout d’abord possible de caractériser ce composé dans des solutions DMF/0.1 
M TBAP saturées en CO2. Ensuite, l’analyse de solution contenant à la fois du CO2 et du 
chlorure de benzyle a été menée pour confronter les paramètres opératoires de réduction de 
chacune de ces espèces. 
Le DMF est largement utilisé, notamment en électrocarboxylation, pour sa capacité à 
solubiliser des quantités de CO2 supérieures à celles obtenues dans d’autres solvants 
[Gennaro et al., 1996]. Il se présente donc comme l’un des solvants idéaux pour mener dans les 
meilleures conditions ce type d’électrosynthèse. Néanmoins, des précautions doivent être 
prises en raison de sa toxicité [Scialdone et al., 2005]. 
I.2.1. Electroréduction du CO2 
Dans le cas de l’électrocarboxylation de composés aromatiques halogénés, le 
mécanisme réactionnel indique que l’espèce à carboxyler doit nécessairement être réduite 
avant le CO2. Par conséquent, l’électrocarboxylation du chlorure de benzyle ne peut avoir 
lieu que si cette espèce est réduite à un potentiel supérieur à celui du CO2. 
Des voltampérogrammes de solutions saturées en CO2 ont été obtenus pour la 
détermination du potentiel de réduction de cette espèce dissoute (figure 5).  
Lors du balayage retour, on obtient une courbe sensiblement identique à celle 
représentative du solvant non saturé. De plus, le mur du solvant en réduction paraît peu 
affecté par la solubilisation de CO2 dans le milieu. 
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Il apparaît, pour le voltammogramme cyclique, un pic de réduction pour le CO2. La 
réaction est irréversible et semble se produire pour un potentiel de l’ordre de -2800 mV. 
Néanmoins, il se peut que la dégradation de la solution électrolytique DMF/0.1 M TBAP 
soit minimisée par la présence en quantité de l’espèce dissoute. On peut considérer que la 
solubilité du CO2 dans le DMF est suffisante pour modifier notablement le solvant. Les fortes 
concentrations en CO2 semblent alors prémunir le solvant d’une dégradation à des potentiels 
plus élevés lorsque le solvant DMF/0.1 M TBAP est utilisé seul. 
En outre, on a pu, par voltammétrie cyclique, caractériser la réduction du CO2 dans le 
solvant DMF/0.1 M TBAP. Il apparaît en première approche que le potentiel de réduction est 
inférieur à celui du chlorure de benzyle. 
L’analyse de solutions contenant les deux espèces devrait nous renseigner sur la 
réduction des deux espèces. 
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Figure 5. Voltampérogrammes d’une solution DMF/0.1 M TBAP saturée ou non en CO2. ν = 100 mV.s-1. 
Température ambiante, pression atmosphérique. 
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I.2.2. Caractérisation par voltammétrie de l’électrocarboxylation 
du chlorure de benzyle 
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Les réductions du CO2 et du chlorure de benzyle ont pu être caractérisées séparément 
par méthodes électroanalytiques. Des confirmations ont été alors obtenus sur l’irréversibilité 
de la réduction électrochimique de ces deux espèces. 
Mais aucune conclusion vérifiée expérimentalement n’a pu être émise sur le 
mécanisme d’électrocarboxylation du chlorure de benzyle où le CO2 réagit sous sa forme 
moléculaire. 
Des voltammogrammes ont été donc réalisés, caractérisant des solutions DMF/0.1 M 
TBAP saturées en CO2 et contenant du chlorure de benzyle (figure 6). 
Pour plusieurs vitesses de balayage, les informations fournies renseignent sur le 
comportement du solvant et des espèces lors de l’étude électroanalytique. 
Tout d’abord, il apparaît que la dégradation du solvant a lieu pour des potentiels 
inférieurs à -3000 mV. Ceci est en accord avec les murs du solvant observés lors des études 
des espèces CO2 et chlorure de benzyle seules. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Entre -1500 et -2800 mV environ, on peut observer deux vagues successives, quelque 
soit la vitesse de balayage appliquée. La première, initiée à -2000 mV environ, doit 
correspondre à la réduction du chlorure de benzyle (tableau 3).  
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Figure 6. Voltampérogrammes d’une solution DMF/0.1 M TBAP saturée en CO2 contenant du chlorure de 
benzyle (PhCH2Cl) obtenus à différentes vitesses de balayage. [PhCH2Cl] = 3.25.10-3 M, T = 20°C. 
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En regard des résultats obtenus dans les solutions dégazées, ceux-ci confirment que 
la première espèce réduite est bien le chlorure de benzyle. L’étude a montré que le palier de 
diffusion de cette espèce était obtenu à un potentiel de -2600 mV. Celui-ci est ensuite 
masqué par la réduction du CO2. 
La carboxylation électrochimique du chlorure de benzyle est alors favorisée. En 
présence de CO2, les anions formés réagissent avec le CO2, favorisant la réaction 
électrochimique. On devrait s’attendre alors à une diminution en valeur absolue du potentiel 
de réduction du chlorure de benzyle [Scialdone et al., 2005]. Or les valeurs relevées sont plus 
élevées que celles enregistées dans des solutions soumises à l’inertage [voir I.1.2.1]. Il se peut 
qu’un décalage en potentiel explique la diminution du potentiel, en raison de l’utilisation 
d’une électrode de quasi-référence et/ou de l’augmentation de la résistivité du milieu due à la 
présence de CO2. 
Tableau 3. Relevé des données correspondant aux vagues du chlorure de benzyle et du CO2 observées sur la 
figure 5 suivant la vitesse de balayage. 
ν (mV/s) E (mV) I x103 (mA) E (mV) I x103 (mA)
100 -2634 -16.4 -3004 -40.6
500 -2618 -20 -3120 -48.1
1000 -2696 -24.7 -3466 -62.6
Chlorure de benzyle CO2
I.3. Mécanisme d’électrocarboxylation du chlorure de benzyle 
En conclusion, il a été montré que l’électroréduction du CO2 a lieu pour des potentiels 
inférieurs à ceux de l’électroréduction du chlorure de benzyle. 
Le mécanisme proposé pour l’électrocarboxylation du chlorure de benzyle est ici 
correctement illustré. A condition de choisir un potentiel légèrement supérieur à celui de 
début de réduction du CO2, les radicaux anioniques PhCH2.- peuvent être électrogénérés 
avant CO2.-. Le phénylacétate est alors produit lors de la dernière étape chimique, 
correspondant à la réaction entre les radicaux anioniques PhCH2.- et le CO2 moléculaire. 
Si le potentiel est choisi trop bas, les deux espèces anioniques, PhCH2. et CO2.- sont 
alors électrogénérées, auquel cas ce sont des sous-produits. L’apparition de CO2.- peut alors 
conduire notamment à la formation d’oxalate par couplage radical-radical. 
 En revanche, si le potentiel est trop élevé, aucune des espèces anioniques n’est 
électrogénérée et la synthèse du phénylacétate est compromise. 
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Dans la suite, nous avons privilégié le mode galvanostatique. Avant chaque 
électrolyse, une courbe intensité-potentiel a été tracée afin de déterminer l’intensité à 
appliquer. 
Une étude à pression atmosphérique a donc été effectuée afin de vérifier le bon 
déroulement de la réaction en tenant compte des remarques faites dans cette partie. Un plan 
d’expérience a été adopté afin d’étudier l’influence de deux paramètres importants, la densité 
de courant et la concentration en réactif. 
 
II. Synthèses menées à pressions modérées de CO2 
Une série d’expériences a été effectuée à pression atmosphérique. L’objectif a été de 
déterminer les valeurs optimales de paramètres opératoires pertinents. Un plan d’expérience 
de Doehlert à deux facteurs a été utilisé pour conduire les expériences et exploiter les 
résultats obtenus. 
Le DMF a été utilisé comme solvant dans la plupart des expériences. Toutefois, 
quelques expériences ont été réalisées sans DMF, en tentant d’utiliser le chlorure de benzyle 
comme réactif et solvant. 
La solubilité du CO2 a été ensuite améliorée en appliquant des ciels de CO2 à faible 
pression. Des études ont été alors effectuées avec la présence ou non de DMF. L’intérêt a 
été d’augmenter la quantité de gaz dissous, notamment lors des expériences où le chlorure 
de benzyle constitue le solvant réactionnel. 
II.1. Electrocarboxylation de solutions DMF/0.1 M PhCH2Cl 
Une première étude a consisté à mener des électrosynthèses à pression 
atmosphérique. Des expériences ont donc été menées dans des solutions composées de 
DMF/0.1 M TBAP saturées par un bullage de CO2. 
Le réacteur utilisé est le réacteur en verre présenté au chapitre 3-I.1.1. Deux supports 
d’électrodes ont été utilisés avec deux barreaux de magnésium comme anode [Chapitre 3-
I.2.2.3] et deux tubes percés en acier inoxydable comme cathode [Chapitre 3-I.2.2.1.1]. 
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II.1.1. Expérimentation suivant un plan d’expérience 
Un plan de Doehlert pour deux facteurs a été appliqué pour conduire les expériences 
et exploiter les résultats [Chapitre 3-V.1]. Sept expériences ont été ainsi conduites, suivant les 
niveaux pour chaque paramètre définis par ce type de plan (tableau 4 et figure 7). 
 
Tableau 4. Tableau des expériences réalisées pour l’électrocarboxylation du chlorure de benzyle suivant un plan 
de Doehlert pour deux facteurs. Surface d’électrode de travail = 30 cm2, critère d’arrêt Q = 2 F.mol-1.
 
 n°expérience [PhCH2Cl] (M) I (A) i (mA.cm-2) t (h)
1 0.1 -0.40 -13.33 4.0
2 0.15 -0.40 -13.33 6.0
3 0.125 -0.23 -7.56 8.9
4 0.075 -0.23 -7.56 5.3
5 0.05 -0.40 -13.33 2.0
6 0.075 -0.57 -19.11 2.1
7 0.125 -0.57 -19.11 3.5
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Figure 7. Répartition des expériences suivant un plan de Doehlert pour deux facteurs, la densité de courant 
(i en mA.cm-2) et la concentration en chlorure de benzyle (PhCH2Cl en M). 
Des quantités variables de réactifs ont été utilisées et la densité de courant a été le 
second paramètre d’étude par plan d’expérience pour la détermination de l’influence de ces 
paramètres opératoires sur les résultats d’électrocarboxylation du chlorure de benzyle. 
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Le critère d’arrêt pour chaque expérience a été le passage de la quantité d’électricité 
théorique suffisante pour carboxyler la totalité du réactif, soit 2 F.mol-1. 
La densité de courant a été étudiée pour des valeurs de quelques dizaines de mA.cm-2 
définies pour trois niveaux. 
Pour des raisons de sécurité du laboratoire, les quantités de réactifs ont été choisies 
de manière à ce que les électrosynthèses puissent être effectuées en une journée au 
maximum. Cinq niveaux ont été affectés à ce paramètre pour lequel la concentration varie 
entre 0.05 et 0.15 M. 
II.1.2. Interprétation des résultats 
Les performances des électrosynthèses ont pu être évaluées par la détermination du 
rendement faradique pour la production de l’acide phénylacétique. Pour une quantité 
d’électricité passée de 2F/mol, soit la quantité théorique, le rendement faradique est égal au 
rendement chimique. 
II.1.2.1.Cinétiques réactionnelles 
Les cinétiques ont pu être établie, la réaction ayant eu lieu pour chacune des 
expériences. Les courbes représentant la quantité de chlorure de benzyle dans le mélange 
réactionnel au cours du temps montrent une évolution quasi linéaire de la concentration en 
chlorure de benzyle (figure 8). 
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Figure 8. Evolution de la quantité de chlorure de benzyle (PhCH2Cl) suivant la charge électrique passé (Q) 
pour les expériences du plan. 
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De même, le tracé de l’évolution de la concentration en chlorure de benzyle en fonction 
du temps expérimental montre que la décroissance est linéaire (figure 9). 
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Figure 9. Evolution de la concentration en chlorure de benzyle au cours du temps pour chacune des 
expér ences du plan. Trait plein, droite de tendance pour chaque expérience. 
 
 
Les lois cinétiques r peuvent être déterminées pour chaque expérience (tableau 5). 
 
 Tableau 5. Détermination des lois cinétiques r pour chaque expérience du plan. ae = 100 cm2.dm-3. 
 
 Expérience n° r .ae x106 (mol.dm-3.s-1) r x10
8 (mol.cm-2.s-1)
1 -4.57 ± 0.06 -4.57 ± 0.24
2 -5.22 ± 0.16 -5.22 ± 0.37
3 -2.84 ± 0.03 -2.84 ± 0.14
4 -2.86 ± 0.07 -2.86 ± 0.18
5 -3.04 ± 0.14 -3.04 ± 0.26
6 -3.07 ± 0.36 -3.07 ± 0.48
7 -6.61 ± 0.11 -6.61 ± 0.37
 
 
 
 
 
 
 
Pour la même densité de courant appliquée, les résultats des expériences 5, 1 et 2 (i = 
-13.33 mA.cm-2) et des expériences 6 et 7 (i = -7.56 mA.cm-2) montrent que l’augmentation 
de la concentration est favorable à la consommation du chlorure de benzyle. Pour les 
expériences 4 et 3, l’augmentation de la concentration montre peu de variation de r. Or, ce 
sont les expériences qui ont été menées à la plus faible densité de courant. 
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L’augmentation de la densité de courant se montre aussi favorable d’après les 
résultats obtenus pour les expériences 3 et 7 ([PhCH2Cl] = 0.125 M) et les expériences 4 et 
6 ([PhCH2Cl] = 0.075 M). 
Il semble donc que l’application des plus fortes densités de courant aux solutions les 
plus concentrées soit favorable à l’électroréduction du chlorure de benzyle. 
Néanmoins, cette étude cinétique ne permet pas d’évaluer les performances de la 
réaction. Le paramètre clé est lié à la production du produit cible, l’acide phénylacétique. 
II.1.2.2.Performances des électrocarboxylations 
Alors que des conditions favorables à la cinétique de conversion du chlorure de 
benzyle ont été déterminées dans le paragraphe précédent, nous nous intéressons ici à la 
production de l’acide phénylacétique, composé attendu de l’électrocarboxylation du chlorure 
de benzyle. 
Les performances de la réaction peuvent être évaluées par la détermination du 
rendement faradique pour la production de l’acide. 
Pour cela, il a été nécessaire de réévaluer certains résultats expérimentaux d’analyse. 
Des analyses d’échantillons par chromatographie en phase gaz ont révélés des 
incohérences, surtout pour les solutions concentrées en acide en fin d’expérience (figure 10). 
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Figure 10. Evolution des quantités de chlorure de benzyle (PhCH2Cl), d’acide phénylacétique (acide 
phénylacétique) et des sous-produits (toluène et bibenzyle) suivant la quantité d’électricité (Q) appliquée lors 
de l’expérience n°3. 
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Ceci n’a été observé que pour les expériences 2 et 3. La baisse de la vitesse 
réactionnelle en fin d’expérience pourrait être attribuée à un ralentissement du procédé mais 
il semble que ce soit bien un problème d’analyse post-synthèse. Que ce soit les 
concentrations en acide ou en réactif, leur évolution est linéaire durant l’expérience. 
Les derniers échantillons d’analyse n’ont pas été pris en compte. La linéarisation des 
autres points expérimentaux nous a permis de déterminer la sélectivité en acide et le taux de 
conversion du chlorure de benzyle lorsque la totalité de la charge électrique théorique a été 
appliquée. 
Une extrapolation a donc été faite pour évaluer ces deux paramètres conduisant à la 
détermination des performances du procédé [Chapitre 3-VI.2.1]. On dispose alors de tous les 
résultats expérimentaux nécessaires pour une exploitation par plan d’expériences (tableau 6). 
 
 Tableau 6. Résultats expérimentaux obtenus pour les expériences du plan d’expérience. 
 
N° Exp. Taux de conversion (%)
Sélectivité en 
acide (%)
Rendement faradique 
pour l'acide (%)
1 70.2% 61.8% 43.4%
2 50.5% 44.8% 22.6%
3 66.4% 65.1% 43.2%
4 75.4% 91.9% 69.3%
5 46.8% 80.1% 37.5%
6 34.1% 89.1% 30.4%
7 57.2% 97.1% 55.5%
 
 
 
 
 
 
 
 
Pour chacune des expériences, on peut constater que la réaction a bien eu lieu. Les 
taux de conversion sont en général supérieurs à 40 %, sauf pour l’expérience 6 pour laquelle 
la plus forte densité de courant est appliquée à une des solutions les plus diluée. La 
meilleure conversion est obtenue pour l’expérience 4 pour laquelle les deux paramètres sont 
à leur niveau le plus bas. 
Des sélectivités supérieures à 80 % en acide phénylacétique ont été atteintes, ce qui 
montre que le procédé est sélectif par rapport à cette réaction d’électrocarboxylation. 
Néanmoins, il ressort des expériences 1 à 3 une pureté moindre en acide. Ce sont les 
expériences qui ont été menées aux plus fortes concentrations et aux densités de courant de 
-13.33 et -7.56 mA.cm-2. Un maximum a été obtenu lors de l’expérience 7. Elle correspond à 
celle combinant la plus forte densité de courant et le niveau le plus haut pour la 
concentration. 
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En ce qui concerne les rendements faradiques obtenus, on peut scinder les résultats 
en deux groupes. Des pourcentages supérieurs à 40 % ont été obtenus pour le premier 
groupe. 
Dans le deuxième groupe, les rendements faradiques ne dépassent pas les 40 %. Ce 
sont les points intermédiaires pour lesquels un seul des paramètres est à un niveau élevé et 
l’autre à un niveau plus faible. 
Il ressort donc que les meilleures performances sont obtenues pour les paramètres de 
l’expérience 4. Dans le domaine d’étude, c’est l’expérience qui a été conduite avec la densité 
de courant la plus petite et une faible concentration en chlorure de benzyle. 
Il semble donc que les solutions peu concentrées sont favorables à l’amélioration des 
performances mais une meilleure sélectivité est obtenue lorsque de fortes densités de 
courant sont appliquées à des solutions concentrées (expérience 7). 
L’établissement d’un modèle prédictif nous permettrait alors de déterminer l’effet des 
deux paramètres, densité de courant et concentration, sur les performances du procédé. 
II.1.3. Etablissement du modèle prédictif  
II.1.3.1.Surface de réponse 
On peut déterminer un modèle caractérisant l’influence des deux paramètres sur le 
rendement faradique pour la production d’acide phénylacétique. C’est un modèle du second 
degré qui a été choisi pour corréler les valeurs expérimentales [Chapitre 3-V.2]. Sous Statistica 
6© (Statsoft, Inc. 1984-2002), le tracé de la surface de réponse a permis d’interpréter 
l’influence des paramètres sur cette électrocarboxylation (figure 11). 
Il apparaît que les solutions très diluées en chlorure de benzyle sont plus favorables à 
l’obtention de l’acide à condition que de faibles densités de courant soient appliquées. De 
même, les courbes d’isoréponses montrent que l’application des plus fortes densités de 
courant aux solutions les plus concentrées soit aussi envisageable pour l’obtention de 
l’acide. Mais les rendements faradiques sont moindres. 
Il semble que l’application de fortes densités de courant à des solutions diluées ou de 
faibles densités de courant à des solutions concentrées est défavorable à la production 
d’acide phénylacétique. 
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Figure 11. Surface de réponse et courbes d’isoréponses donnant le rendement faradique (ηF) pour l’acide 
suiva t les deux paramètres du plan d’expérience choisis, densité de courant  appliquée i (mA.cm-2) et 
concentration en chlorure de benzyle, [PhCH2Cl] (M). 
 
II.1.3.2.Equation du modèle 
L’équation du modèle peut être établie grâce à Stastica 6©. On peut obtenir un modèle 
où les paramètres prennent des valeurs vraies : 
 
ηF = 1.85(±0.01) – 2.17(±0.01).[PhCH2Cl] + 0.177(±0.001).i - 53.4(±0.01). [PhCH2Cl]2  
 – 0.887(±0.001). [PhCH2Cl].i + 2.9.10-3(±0.0001).i2 +e  
 
Avec : 
ηF : rendement faradique pour l’acide en % 
[PhCH2Cl] : concentration en chlorure de benzyle (M) 
i : densité de courant (mA.cm-2) 
e : écart entre le modèle et l’expérience 
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Mais il est difficile à partir de ce modèle d’estimer convenablement les effets des 
coefficients du modèle. Ainsi, l’influence des paramètres devient plus parlant lorsque les 
variables adimensionnelles sont utilisées. L’équation devient alors : 
 
ηF = 0.434 (±0.001) -0.0513 (±0.0001).x1 + 0.0768 (±0.0001). x2 – 0.1335 (±0.0001). x12  
 – 0.2956 (±0.0001). x1. x2 + 0.1272(±0.0001). x22 +e 
 
Avec  
x1 la variable réduite pour la concentration (comprise entre -1 et +1), 
x2 la variable réduite pour la densité de courant (comprise entre -0.866 et +0.866). 
 
Les valeurs et les écart-types des effets des coefficients déterminés sont présentés 
dans le tableau suivant (tableau 7) où le test de Student ti a été établi pour chacun des 
coefficients. L’influence des paramètres sur le rendement faradique de la réaction est 
signifiée par les faibles écart-types obtenus. Ceci s’explique par une erreur sur la réponse σr2 
très faible (σr2 = 2,2.10-5) 
 
 
 
Tableau 7. Valeurs, écart-types et calcul de ti pour les  coefficients du modèle prédictif obtenus pour le plan 
d’expérience avec les variables réduites.  
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t de la constante a0 0.4340 0.009 48.46
E t de [PhCH2Cl] (M) a1 -0.0513 0.005 9.93
Ef t de i (mA.cm-
 
 ffe
ffe
 fe
 
 
 
Valeur Ecart-type ti
E
2) a2 0.0768 0.005 14.86
Effet de [PhCH2Cl] (M) ordre 2 a11 -0.1335 0.011 12.17
Effet de l'interaction i-[PhCH2Cl] a12 -0.2956 0.010 28.59
Effet de i (mA.cm-2) ordre 2 a22 0.1272 0.011 11.60
Coefficients de réponse ai
 
 
Pour un risque de première espèce de 5% et un degré de liberté égal à 1, la valeur 
critique tcrit de Student est de 12,71. 
Un coefficient a une influence sur la réponse si son ti est supérieur à tcrit [chapitre 3-V.4.2]. 
Or, on peut constater que t1 et t11 sont inférieurs à tcrit et donc, que ce soit du premier ou du 
second ordre, l’effet de i n’est pas significatif au risque considéré. 
En revanche, il ressort que l’interaction entre la concentration et la densité de courant 
influe grandement sur le rendement faradique. De même, la concentration en chlorure de 
benzyle a un effet très significatif au risque considéré. 
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Des deux paramètres étudiés, il semble que la densité de courant soit le paramètre 
influant le plus sur le rendement faradique pour la production de l’acide. 
Bien que la concentration semble peu influer sur la réponse, la forte interaction qui 
existe entre les deux paramètres démontre qu’on ne doit pas la choisir arbitrairement. 
D’ailleurs, la surface de réponse montre bien que si le réactif est faiblement concentré, 
de faibles densités de courant doivent être appliquées pour l’obtention des meilleures 
performances. Pour les solutions concentrées, les plus fortes densités de courant doivent 
être imposées, bien que les performances soient moindres au final. 
L’inconvénient est que dans le premier cas, le plus favorable, peu de réactif est 
converti durant un temps expérimental relativement long (0.0225 mol en 5,3 heures). 
Les valeurs expérimentales sont donc bien décrites par le modèle prédictif. Le 
coefficient d’ordre 1 pour la densité de courant et le coefficient pour l’interaction entre les 
deux paramètres influent le plus significativement sur le rendement faradique. 
Si un risque de 10% avait été choisi, les effets a1, a11 et a22 auraient été pris en 
compte. Bien que ces effets n’influent pas au risque considéré, ils ne sont pas à écarter 
totalement. 
En outre, le modèle est validé par le coefficient de corrélation R2 (R2 = 0.9642) [chapitre 
3-V.4.3]. La valeur élevée corrobore les faibles écart-types déterminés pour chacun des 
coefficients. 
A partir du plan d’expérience, on peut connaître avec exactitude les coordonnées du 
point stationnaire pour les conditions expérimentales optimales par la formule matricielle XS 
[chapitre 3-V.5] : 
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Avec : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il s’agit bien d’un optimum puisque a11 et a22 sont des termes opposés. On retrouve 
quasiment les conditions expérimentales du centre du plan. La densité de courant est 
légèrement supérieure ce qui laisse envisager des expériences un peu plus courtes. 
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Pour les mêmes conditions expérimentales, le rendement faradique attendu serait de 
43.20 %, ce qui est équivalent à ce qui a été obtenu pour l’expérience 1. 
II.1.4. Taux de sous-produits 
L’optimum correspond à peu près au centre du domaine d’étude. En effet, les 
paramètres choisis pour cette expérience particulière semblent garantir un rendement 
faradique supérieur à 50 %. Toutefois, dans ces conditions, la production de sous-produits 
est favorisée, surtout pour le toluène (figure 12). 
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 Figure 12. Histogramme des quantités cumulées de sous-produits obtenus lors de chaque expérience. 
 
 
Le toluène est le composé formé majoritairement. Le bibenzyle n’est pas produit ou 
alors en faible quantité. Globalement, des quantités cumulées inférieures à 10 % sont 
obtenues pour toutes les autres expériences. 
En application du modèle prédictif, il apparaît que les quantités minimales de sous 
produits sont obtenues en périphérie du domaine d’étude. Il est alors intéressant de 
constater que l’application des plus fortes densités de courant à des solutions les plus 
concentrées constitue l’un des paramétrages favorable à la minimisation de la quantité de 
sous-produits (figure 13). 
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 Figure 13. Courbes d’isoréponse du taux de sous-produits suivant i (mA.cm-2) et [PhCH2Cl] (M). 
 
 
En outre, l’application de la plus forte densité de courant à la solution la plus concentré 
constitue le meilleur compromis pour l’optimisation des performances du procédé avec en 
plus une diminution des temps expérimentaux. 
 
II.2. Expériences réalisées sans DMF 
Des expériences ont été réalisées en supprimant le solvant DMF. A pression 
atmosphérique, la quantité de DMF utilisée dans les expériences précédentes a été 
substituée par le chlorure de benzyle. 
L’électrolyte support TBAP, s’avérant soluble, a été ajouté pour obtenir la même 
concentration, soit 0.1 M. La concentration en chlorure de benzyle est donc de 8.7 M. 
L’objectif est d’observer s’il est possible de réaliser l’électrocarboxylation en 
s’affranchissant du solvant. 
Deux configurations expérimentales ont été mises en œuvre. La première a consisté 
en un bullage de CO2 dans la solution et la seconde en l’application d’un ciel de CO2 au-
dessus de la solution électrolytique. 
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En raison de la forte quantité de réactif, la totalité de la charge électrique n’a pu être 
appliquée (tableau 8). 
 
 Tableau 8. Paramètres et résultat obtenus pour les expériences réalisées sans solvant DMF. 
 
 Alimentation 
en 
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 CO2
T(°C) [TBAP] (M)
[PhCH2Cl] 
(M) i (mA.cm
-2)
%Qthéorique 
appliquée
Rendement 
faradique (%)
ullage 15 0.1 8.7 -10 5.50% 0.23%
Ciel (2 bar) 36 0.1 8.7 -30 7.50% 0.01%
B
 
Ainsi, moins de 10 % de la charge électrique théorique nécessaire a été appliquée en 
raison de temps expérimentaux très longs. Des rendements faradiques très faibles ont été 
atteints, quelque soit le mode d’alimentation en CO2. Il ressort toutefois que le bullage est 
plus satisfaisant que le ciel. La température est un paramètre décisif. Les faibles 
températures permettent une plus grande solubilité du CO2 donc une plus grande 
concentration de CO2 accessible. 
L’emploi du chlorure de benzyle comme solvant et réactif ne conduit donc pas aux 
mêmes performances que le DMF.  
Les faibles densités de courant ont été appliquées en fonction des courbes intensité-
potentiel obtenues (figure 14). 
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Figure 14. Voltampérométrie linéaire de la solution de PhCH2Cl/0.1 M TBAP soumise à un ciel de CO2. T = 
36°C, pression atmosphérique. Anode = barreau de magnésium, cathode = tube percé en acier inoxydable. 
Ae = 15 cm2. 
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Un balayage complet n’a pas pu être obtenu pour ces solutions. On peut remarquer 
qu’on n’a pas pu dépasser un potentiel de -2000 mV. Dans ce cas, Il se peut que les limites 
du potentiostat soient atteintes. En raison de la forte quantité de réactif, il est donc possible 
que l’intensité maximale pour l’appareil soit atteinte. Seules de faibles densités de courant, 
de l’ordre de 1 mA.cm-2, sont a priori applicables d’après la courbe intensité-potentiel.  
De plus fortes densités de courant (jusqu’à 30 mA.cm-2) ont tout de même été 
imposées, en tenant compte du fait que la seule espèce majoritaire est le chlorure de 
benzyle afin de réduire les temps expérimentaux 
Il se peut que l’application de ciel de CO2 à plus forte pression puisse améliorer la 
solubilité du CO2 dans le chlorure de benzyle. 
II.3. Synthèses menées sous faibles pressions de CO2 
Des expériences ont été conduites sous une pression de 10 bar. Ainsi, l’effet de 
l’application d’un ciel de CO2 à plus forte pression au-dessus de la solution électrolytique a 
pu être étudié. 
C’est le réacteur en acier inoxydable qui a été utilisé avec un barreau de magnésium 
comme anode, un tube percé en acier inoxydable comme cathode et un fil d’argent comme 
électrode de quasi-référence. 
Avant expérimentation, la solution de 100 mL subit deux mises sous pression. La 
première vise à éliminer l’air du ciel au-dessus de la solution et la seconde à atteindre les 
conditions opératoires de pression. 
Le TBAP est utilisé comme sel de fond à une concentration de 0.1 M pour les 
expériences menées avec le DMF ou le PhCH2Cl comme solvant. 
Des expériences ont été ainsi conduites avec ou sans solvant DMF et les résultats sont 
regroupés dans le tableau suivant (tableau 9). 
 
 
 
Tableau 9. Conditions expérimentales et résultats d’électrocarboxylation du chlorure de benzyle obtenus sous 
ciel de CO2 pressurisé. T = 40°C, P = 10 bar. 
 
Phase 
liquide
[TBAP] 
(M)
[PhCH2Cl] 
(M) i (mA.cm
-2)
Qthéorique 
appliquée 
(%)
Taux de 
conversion (%)
Sélectivité 
(%)
Rendement 
faradique (%)
DMF 0.1 0.1 -30 120% 35.4% 95.8% 33.9%
PhCH2Cl 0.1 8.5 -2 0.40% 0.09% 76.38% 0.07%
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II.3.1. Solution électrolytique DMF/0.1 M TBAP 
La densité de courant appliquée a été choisie plus grande que celles appliquées à 
pression atmosphérique. Le plan d’expérience a montré que l’application de valeurs de 
l’ordre de plusieurs dizaines de mA.cm-2 est favorable à la production d’acide. Mais il est 
ressorti que le rendement faradique est quelque peu diminué en dépit d’une sélectivité plus 
importante en acide. 
Ainsi, On peut observer une diminution du rendement faradique malgré l’application de 
20 % de la charge électrique théorique supplémentaire. 
Néanmoins, si on compare ce résultat à l’expérience 1 du plan d’expérience 
([PhCH2Cl] = 0.1 M ; i = -13.33 mA.cm-2), la sélectivité en acide est fortement améliorée (61.8 
% pour l’expérience 1). Par conséquent, le taux de conversion est grandement diminué mais 
l’électrosynthèse se révèle plus sélective. 
On rejoint alors un résultat obtenu dans le plan d’expérience pour une solutions plus 
concentrée à laquelle une densité de courant plus importante a été appliquée. C’est  pour 
l’expérience 7 ([PhCH2Cl] = 0.125 M ; i = -19.11 mA.cm-2) que la meilleure sélectivité (97 %) 
a été obtenue pour un rendement faradique plus élevé (55.5 %). 
Sous 10 bar, la baisse du rendement faradique peut être expliquée par l’utilisation d’un 
seul jeu d’électrodes contre deux pour les expériences menées à pression atmosphérique. 
II.3.2. Solution sans solvant DMF 
A pression atmosphérique ou sous très faible pression, il a été constaté que de très 
faibles rendements faradiques étaient obtenus. 
Sous une pression de 10 bar, on n’atteint pas des rendements faradiques équivalents 
à ceux obtenus avec l’emploi de DMF. Mais on peut noter qu’il y a une amélioration apportée 
par l’augmentation de la pression du ciel de CO2. 
De plus, un produit a été obtenu en proportions non négligeables dans ces conditions. 
Par comparaison avec le produit commercial, l’analyse par chromatographie en phase gaz a 
montré qu’il s’agissait du phénylacétaldéhyde. Son obtention peut être due à la réduction de 
l’acide phénylacétique. Sous forme d’acétate de magnésium, il se peut que celui-ci soit 
dégradé car ce sel se révèle insoluble dans le chlorure de benzyle. Expérimentalement, il a 
été observé que le sel formé restait dans l’espace annulaire entre les deux électrodes. 
L’utilisation d’une phase liquide composée de chlorure de benzyle a entraîné un double 
désavantage. Des rendements faradiques très faibles ont été obtenus pour des temps 
expérimentaux longs. D’un point de vue procédé, ceci n’est donc pas intéressant puisque 
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peu d’acide est synthétisé. De plus, des sous-produits sont obtenus, notamment la forme 
aldéhyde par dégradation de l’acide phénylacétique. 
Toutefois, la sélectivité obtenue est intéressante puisque il est a priori possible 
d’obtenir l’acide dans ces conditions. 
Avec le DMF comme solvant, il est apparu que l’application de plus fortes pressions de 
CO2 constitue une solution pour favoriser l’étape de carboxylation du mécanisme réactionnel. 
Le paragraphe suivant est donc consacré à l’étude de l’influence de la pression sur les 
performances de l’électrolyse en présence de DMF. 
 
III. Electrocarboxylation sous pression 
Afin de réaliser l’électrocarboxylation dans des solutions riches en CO2, des 
investigations ont été faites sous fortes pressions. 
Tout d’abord, le DMF a été conservé comme solvant. Des solutions de 25 mL de DMF 
contenant l’électrolyte support TBAP et le chlorure de benzyle concentrés à 0.1 M ont 
constitué la phase liquide initiale représentant 10 % environ du volume total du réacteur en 
acier inoxydable 
Par la suite, cette phase liquide est enrichie en CO2, ce qui augmente son volume, 
notamment à fortes pressions. 
III.1. Synthèses effectuées sous fortes pressions dans des solutions 
électrolytiques CO2-DMF/0.1 M TBAP 
III.1.1. Proportions CO2-DMF  
Des pressions modérées ayant été au préalable étudiées, l’application de conditions 
subcritiques a été choisie pour mener l’électrocarboxylation du chlorure de benzyle. 
D’après les diagrammes de phase, le point critique d’un mélange CO2-DMF composé 
de 24 g de DMF au départ a pour coordonnées 78 bar et 40°C [chapitre 3-IV.2.4]. 
La pression subcritique de 60 bar a donc été choisie comme pression d’étude. Une 
comparaison a donc pu être entreprise avec les résultats obtenus à 10 bar. 
La modélisation des phases sous Prophy Plus (Prosim S.A.) a révélé que la phase 
liquide subit une expansion lorsque la pression est augmentée. Cela est dû à la plus grande 
quantité de CO2 dissous dans la phase liquide (figure 15). 
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Quelque soit la pression, la phase liquide se révèle être riche en DMF et la phase 
vapeur en CO2. A 60 bar, la masse de CO2 est la plus importante. 
Au cours des expériences, il est apparu que la réaction n’a lieu que dans la phase 
liquide. Cela s’explique par l’insolubilité du sel support TBAP dans le CO2. La conductivité 
dans la phase vapeur n’est donc pas assurée. 
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Figure 15. Comparaison des proportions en CO2 et DMF dans les phases liquides et vapeur calculées sous 
Prophy Plus (Prosim S.A.). T = 40°C. 
III.1.2. Expérimentation sous 60 bar de CO2 
L’autoclave et les électrodes sont les mêmes que ceux utilisés pour les expériences 
menées sous 10 bar de pression. 
La pression de 60 bar a été choisie en raison des résultats obtenus à cette pression 
lors de l’étude préliminaire sur le ferrocène. Le coefficient de diffusion de cette espèce est 
apparu le plus élevé [chapitre 4-II.2.2]. 
A 60 bar, des modifications de la solution électrolytique ont lieu dès que la pression de 
travail est atteinte. L’augmentation du volume de la phase liquide entraîne une dilution des 
espèces électrolytiques dont la concentration est alors de 0.028M. 
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III.1.2.1.Etude analytique préliminaire 
Des voltampérométries linéaires ont pu être réalisées avec les électrodes utilisées pour 
la synthèse où la forte concentration en CO2 ne semble pas nuire à la conductivité de la 
solution (figure 16). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On peut remarquer que le palier de diffusion du chlorure de benzyle disparaît à cette 
forte pression et que le potentiel de réduction soit plus élevé qu’à pression atmosphérique. Il 
est alors possible que la forte concentration en CO2 limite la diffusion du chlorure de benzyle 
mais facilite sa réduction électrochimique. 
L’obtention de ce type de courbe a donc permis d’appliquer l’intensité voulue en mode 
galvanostatique. Ainsi, on a pu déterminer facilement la densité de courant en rapport avec 
la surface d’électrode qui doit être au préalable estimée. 
Seule l’aire d’électrode immergée dans la phase liquide permet l’électrocarboxylation 
du chlorure de benzyle. On peut l’estimer grâce à la l’expansion de la phase liquide dans le 
réacteur [chapitre 3-IV.3.1]. Par ce biais, la densité de courant peut être calculée lorsque le 
réacteur est à la pression désirée. 
Les simulations de phase sous Prophy Plus et l’observation visuelle à travers les 
hublots permettent, lorsque l’appareillage est sous pression, de calculer l’aire d’électrode 
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Figure 16. Voltampérogramme linéaire d’une solution électrolytique soumise à une pression de 60 bar. T = 
40°C, anode = barreau en magnésium, cathode = tube percé en acier inoxydable, ν = 10 mV/s. mDMF = 24 g, 
n(PhCH2Cl) = n(TBAP) = 2.5 mmol. 
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active. De plus, une vérification supplémentaire peut être faite en fin d’expérience, si une 
anode consommable en magnésium est utilisée. 
III.1.2.2.Résultats de synthèse 
La densité de courant a été fixée à -30 mA.cm-2 pour une surface d’électrode estimée 
de 9 cm2. On a donc imposé une valeur supérieure à celle déterminée favorable à pression 
atmosphérique. Le suivi du potentiel au cours du temps montre que la réaction a bien lieu 
(figure 17). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Durant un tiers du temps expérimental, on peut remarquer une certaine stabilité du 
potentiel vers des valeurs de -2200 mV. L’intensité imposée pour mener cette 
électrosynthèse semble donc convenir et ceci confirme l’effet positif de la concentration en 
CO2 sur la réduction du chlorure de benzyle. 
Par la suite, le potentiel décroît au cours de la synthèse en raison de la consommation 
du chlorure de benzyle. Le potentiel tend alors vers des valeurs plus négatives pour 
lesquelles ont lieu la réduction du chlorure de benzyle et sans doute celle du CO2. 
En fin d’expérience, le bruit de mesure observé peut être attribué à des phénomènes 
d’adsorption à l’électrode. Pour cette expérience, il a été aussi constaté que le sel de 
magnésium stagnait dans l’espace annulaire entre les électrodes. 
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Figure 17. Suivi de l’évolution du potentiel au cours du temps d’une réaction d’électrocarboxylation du 
chlorure de benzyle. T = 35.5°C, P = 60 bar. Anode = barreau de magnésium, cathode = tube percé en acier 
inoxydable, Ae = 9 cm2, I = -270 mA. [TBAP] = [PhCH2Cl] = 0.03 M. 
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Figure 19. Comparaison des performances de l’électrosynthèse suivant la pression appliquée. T = 40°C, 
i = -30 mA.cm-2. 
Les résultats expérimentaux montrent que l’acide phénylacétique a été synthétisé 
comme produit principal (figure 18). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il ressort que peu de sous-produits sont obtenus et le chlorure de benzyle reste le 
composé prépondérant dans la solution. Cela se traduit par un taux de conversion faible 
(figure 19).  
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Figure 18. Répartition des produits (% molaire) de l’électrosynthèse menée à 60 bar analysés par CPG. Q = 
1.97 F/mol, i = -30 mA.cm-2. 
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Néanmoins, il apparaît supérieur à celui obtenu à 10 bar. Si l’on compare les 
performances des électrosynthèses menées aux deux pressions, il apparaît que celles-ci 
sont améliorées par l’application de fortes pressions. A 10 bar, l’imposition de 20 % de 
charge électrique supplémentaire n’a pas permis une amélioration des performances. 
On peut remarquer que la sélectivité en acide est sensiblement augmentée sous 60 
bar pour atteindre quasiment les 100 %. Le rendement faradique subit alors le même effet 
positif de la pression. 
Même si l’augmentation du rendement faradique pour la production de l’acide est 
faible, l’obtention d’une très bonne sélectivité est cependant un avantage sur les procédés 
conduits à faible pression. 
La valeur élevée de la densité de courant n’a pas eu donc d’effet négatif sur la 
synthèse. L’utilisation d’une anode en magnésium et d’un tube percé semble convenir. 
Toutefois, le changement de la nature des électrodes a été étudié afin de déterminer si des 
performances équivalentes, ou meilleures, pouvaient être obtenues. 
III.1.3. Utilisation d’une cathode en métal déployé 
L’utilisation d’un tube percé en acier inoxydable procure l’avantage de connaître plus 
précisément la surface d’électrode et de permettre une circulation interélectrode de la 
solution électrolytique. 
Les grilles en métal déployé présentent le double avantage d’opposer aux fluides une 
résistance minimisée. Une plus grande surface spécifique est possible grâce à ces 
matériaux de géométrie particulière tout en conservant un degré de vide important [chapitre 3-
I.2.2.1.2]. 
La transparence frontale du matériau en acier inoxydable utilisé a été estimée à 50 %. 
Contrairement au tube percé pour lequel ce paramètre peut être évalué à 35%, on dispose 
donc d’une électrode caractérisée de façon homogène par 0.5 cm2 de surface d’échange par 
cm2 de métal déployé. 
III.1.3.1.Etude analytique préliminaire 
Il apparaît alors que la surface active de cette nouvelle électrode est plus faible que 
celle du tube percé, en raison du degré de vide. 
La voltampérométrie linéaire effectuée avec cette électrode ne permet pas d’observer 
la vague de réduction du chlorure de benzyle (figure 20). 
Dans les conditions de l’expérience, la surface active de l’acier inoxydable déployé 
peut être estimé à 7 cm2 environ. Par analogie avec le potentiel de réduction déterminé avec 
le tube en acier inoxydable, l’intensité du  palier a été estimée à -130 mA pour E ≈ -2300 mV. 
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Figure 20. Voltammogramme linéaire de 25 mL d’une solution DMF/0.1 TBAP/0.1 M PhCH2Cl sous pression. 
T = 40°C, P = 60 bar. Anode = barreau de magnésium, cathode = tube réalisé en acier inoxydable déployé. ν
= 10 mV/s. Comparaison avec le voltammogramme obtenu avec un tube percé en acier inoxydable comme 
cathode dans les mêmes conditions. 
La surface active étant plus faible, l’intensité est donc plus faible que celle pour le tube 
percé. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On peut remarquer aussi qu’il y a un déphasage en potentiel entre les deux courbes 
dont nous avons tenu compte. Il se peut que ce soit dû à un problème d’électrode de quasi-
référence. 
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III.1.3.2.Performances de la réaction pour deux densités de 
courant 
Des synthèses ont alors été réalisées à différentes densités de courant, dans les 
mêmes conditions de solvant (figure 21). 
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Figure 21. Résultats d’analyse par CPG des produits obtenus en fin de synthèse à 60 bar. T = 40°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
L’acide phénylacétique est dans les deux cas le produit principal obtenu. On peut noter 
une forte proportion de réactif en fin d’expérience et peu ou pas de sous-produits. Le taux de 
sous-produits formés augmente avec la densité de courant mais moins que l’acide 
phénylacétique. 
L’augmentation de la densité de courant conduit non seulement à une diminution du 
temps expérimental mais aussi à une meilleure conversion du chlorure de benzyle. Ainsi, les 
performances du procédé sont améliorées (figure 22). 
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Figure 22. Performances des réactions d’électrocarboxylation du chlorure de benzyle réalisées à 60 bar et à 
densités de courant différentes. T = 40°C. 
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Le rendement faradique est nettement amélioré lorsque la réaction est conduite à 30 
mA.cm-2. L’augmentation sensible de la quantité de sous-produits explique donc la 
diminution de la sélectivité qui reste néanmoins très élevée. 
III.1.3.3.Evolution temporelle du potentiel 
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Figure 23. Evolution du potentiel au cours du temps pour les deux synthèses menées à densités de courant 
différentes. 
Dans les deux cas, on ne dépasse pas un taux de conversion de 50 %. Il se peut que 
la cinétique électrochimique soit ralentie. Au cours des électrosynthèses, le potentiel évolue 
différemment suivant la densité de courant appliquée (figure 23). 
Malgré un déphasage au départ, les deux courbes présentent la même évolution 
durant le temps expérimental de la réaction la plus rapide. Lors de la synthèse à plus faible 
densité de courant, il apparaît que le potentiel chute fortement jusqu’à sa stabilisation à partir 
de la moitié du temps expérimental environ. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On obtient dans ce cas une différence de potentiel entre le début et la fin de la réaction 
d’environ 5 Volt. Cet écart est beaucoup plus faible pour -30 mA.cm-2 de densité de courant. 
Il apparaît donc que pour la plus forte densité de courant, la densité de courant limite 
ne soit pas atteinte [chapitre 3-VI.2.3]. Il semble donc qu’il n’y ait pas de réaction secondaire. 
Pour l’expérience conduite à -10 mA.cm-2, la chute du potentiel ne peut pas être 
seulement due à la consommation du réactif. Il semble qu’une réaction secondaire se 
produise, ce qui peut être confirmé par la stabilisation du potentiel en fin d’expérience. 
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Les fluctuations de faibles amplitudes du potentiel que l’on peut observer montrent une 
certaine instabilité au niveau des électrodes. En fin d’expérience, nous avons pu observer un 
dépôt noir sur l’anode. Il se peut qu’il y ait eu un phénomène d’adsorption ou une 
dégradation du solvant. 
On peut expliquer ainsi le plus faible rendement faradique obtenu pour cette densité de 
courant, au cours de laquelle l’électrocarboxylation du chlorure semble avoir été 
interrompue. 
Si l’on compare les rendements faradiques avec ceux obtenus avec le tube percé 
comme cathode, il apparaît qu’à densité de courant identiques (i = -30 mA.cm-2) l’acier 
inoxydable déployé conduit à une augmentation du rendement faradique de l’ordre de  10 %. 
La cathode en  métal déployé semble favoriser le transfert de matière. La circulation du 
fluide au niveau des électrodes est facilitée par le degré de vide plus important que celui du 
tube percé.  
Les performances du procédé peuvent être améliorées par l’utilisation d’un métal 
déployé. Le compromis entre surface d’électrode et degré de vide moyen semble convenir 
pour cette électrosynthèse, bien que le temps expérimental soit un peu rallongé. 
L’emploi d’une anode consommable contribue aussi au bon déroulement de 
l’électrosynthèse. Néanmoins, ce procédé ne permet pas d’envisager un fonctionnement 
totalement continu. Sous pression, la transposition du réacteur de type fermé à celui de type 
continu ouvert ne peut s’effectuer que si une électrode non consommable est utilisée. 
III.1.4. Utilisation d’une anode en Titane Platiné 
Dans les mêmes conditions de solvant, une anode en titane platiné a été utilisée à la 
place de l’anode en magnésium. En effet, la littérature fait état de synthèses ayant abouti en 
conditions biphasiques [Sasaki et al., 1997 ; chapitre 2-IV.3.2]. 
III.1.4.1.Résultats de synthèse 
Un tube a été réalisé en métal déployé aux dimensions d’un barreau de magnésium. 
On utilise donc une anode non consommable pour conduire l’électrocarboxylation. La 
cathode en acier inoxydable déployé a été utilisée pour mener l’électrocarboxylation. 
Les analyses effectuées sur la solution de fin de synthèse montrent la présence en 
faible quantité de toluène et de bibenzyle (figure 24). 
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Figure 24. Résultats d’analyse par CPG des produits obtenus après synthèse avec une anode en titane 
platiné. P = 60 bar, T = 40°C, Q = 1.95 F/mol, i = -10 mA.cm-2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mais il est apparu que du benzaldéhyde est synthétisé en fortes proportions. La 
présence de ce produit peut s’expliquer par la présence d’eau dans le milieu, qui peut être 
apportée par le DMF. Ce solvant est seulement stocké sur tamis moléculaire et il est 
possible que de l’eau s’absorbe malgré tout. 
Le benzaldéhyde serait obtenu par oxydation anodique de l’alcool benzylique, lui-
même obtenu par hydrolyse du chlorure de benzyle suivant le mécanisme ci-dessous : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
L’alcool benzylique ainsi formé peut s’oxyder à l’anode en titane platiné. 
Eventuellement, il est possible que l’acide benzoïque soit produit par l’oxydation consécutive 
de l’aldéhyde ainsi formé : 
 
 
 
 
 
Il semble donc que l’obtention du benzaldéhyde soit due à la présence d’eau dans le 
milieu et à l’utilisation d’une anode non consommable. 
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III.1.4.2.Performances du procédé 
A la fin du protocole conduisant à l’isolement de l’acide [chapitre 3-IV.1.2], celui-ci est 
récupéré pur à 99.7 %. Il est possible donc d’extraire tous les sous-produits, excepté 
quelques traces. 
La formation de l’aldéhyde nuit par conséquent aux performances du procédé (figure 
25). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On peut observer que le taux de conversion est le plus élevé qui ait été obtenu sous 60 
bar et 40°C. Il semble confirmé que l’application d’une faible densité de courant favorise la 
conversion du chlorure de benzyle, proche de 70 %. 
Néanmoins, la sélectivité en acide est très en dessous de celles atteintes avec l’emploi 
d’une anode soluble. Il semble que si la réduction de l’acide pouvait être évitée, les 
rendements faradiques pour ce produit seraient améliorés. De plus, la réaction anodique n’a 
pas pu être maîtrisée avec l’emploi d’une électrode non consommable et il se peut que cela 
soit favorable à la production de l’aldéhyde. 
Bien qu’en fin d’expérience une précipitation du sel au fond du réacteur soit observée, 
il a été ici aussi observé que du produit s’était accumulé entre les deux électrodes. Un 
meilleur brassage du fluide permettrait sans doute d’éviter la réduction de l’acide lorsqu’une 
telle anode est utilisée. 
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Figure 25. Performances de l’électrocarboxylation utilisant une anode en titane platiné et une cathode en 
acier inoxydable déployé. P = 60 bar, T = 40°C, i = -10 mA.cm-2. 
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III.2. Synthèses au voisinage du point critique 
Afin de s’approcher des conditions supercritiques du mélange CO2-DMF, des 
investigations ont été faites pour des pressions plus élevées. 
Ainsi, des expériences ont été menées au voisinage du point critique à 40°C. Des 
électrosynthèses ont été réalisées sous des pressions de 70 et 80 bar dans le but de 
déterminer si l’électrocarboxylation était envisageable. 
III.2.1. Proportions CO2-DMF  
La composition des solutions préparées est identique à celle des expériences menées 
à 60 bar. Le même sel d’ammonium quaternaire, le TBAP, et le chlorure de benzyle ont été 
utilisés dans les mêmes proportions (0.1 M dans 25 mL de DMF). 
A 70 bar, d’après les simulations faites sous Prophy Plus [chapitre 3-IV.3.2], la phase 
liquide occupe un volume de 116 mL environ (tableau 10).  
 
 
 
 
 
 
 
 
La phase liquide subit une forte expansion en raison de la forte augmentation de la 
quantité de CO2 dans cette phase. On peut noter aussi une diminution de la quantité de CO2 
dans la phase vapeur par rapport à 60 bar. 
Les espèces subissent alors une plus forte dilution et si à 60 bar les proportions 
massiques de CO2 et de DMF sont équivalentes, la concentration en CO2 est presque 
doublée à 70 bar. 
Le point supercritique du mélange CO2-DMF a été estimé pour P = 78 bar et T = 40°C. 
A 80 bar, on a pu observer expérimentalement que la totalité du volume du réacteur est 
occupée par une seule phase. 
Dans ces simulations, l’électrolyte support n’a pas pu être pris en compte. Il paraît 
vraisemblable que ce sel soit solubilisé dans la phase la plus riche en DMF. 
Tableau 10. Comparaison des caractéristiques des phases liquide et vapeur à 60 et 70 bar dans le réacteur 
calculées sous Prophy Plus. 
V (mL) m(CO2) (g) m(DMF) (g) V (mL) m(CO2) (g) m(DMF) (g)
60 bar 88.7 22.1 23.96 125.3 22.1 0.04
70 bar 115.8 41.9 23.95 98.2 19.2 0.05
P(bar)
Phase liquide Phase vapeur
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III.2.2. Résultats de synthèses réalisées au voisinage du point 
critique 
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Au voisinage du point critique, peu de résultats satisfaisants ont été obtenus. On peut 
constater qu’à 70 bar, l’acide phénylacétique est obtenu en proportions nettement moindres 
qu’à 60 bar (figure 26). Au-delà du point critique, il est synthétisé en quantités du même ordre 
que les sous-produits. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En augmentant la pression, la phase liquide est enrichie en CO2. La forte concentration 
en CO2 peut avoir principalement deux conséquences sur l’allure de la courbe intensité-
potentiel. 
Tout d’abord, le potentiel de réduction du chlorure de benzyle diminue en valeur 
absolue, puisque la réaction entre l’anion électrogénéré et le CO2 est facilitée. 
Ensuite, la hauteur de la vague de réduction du CO2 devient considérable et une 
grande partie de l’intensité doit servir à réduire CO2 en CO2.-. Ceci peut expliquer les très 
mauvais rendements faradiques obtenus. Des analyses complémentaires permettraient de 
confirmer la présence d’oxalate. 
Au voisinage du point critique, les conditions opératoires ne favorisent pas les 
performances du procédé (figure 27). 
Dès 70 bar, le taux de conversion chute à 12 % et il est pratiquement nul à 80 bar. 
Néanmoins, on peut constater que sous conditions subcritiques, la sélectivité est du 
même ordre que celle précédemment établie à 60 bar. Le procédé reste donc sélectif à cette 
pression. 
P = 70 bar
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Figure 26. Résultats d’électrocarboxylation du chlorure de benzyle au voisinage du point critique. T = 
40°C, i = - 30 mA.cm-2, Q = 1.97 F/mol. 
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Au contraire, les produits sont obtenus sous forme de traces et conduisent à une forte 
diminution de la sélectivité en acide, lorsque l’on se place dans les conditions supercritiques 
du mélange CO2-DMF. 
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Figure 27. Performances du procédé conduit dans des conditions opératoires au voisinage du point 
critique. T = 40°C, i = - 30 mA.cm-2, Q = 1.97 F/mol.
III.2.3. Conclusions sur les performances des électrosynthèses 
Les rendements faradiques obtenus sont faibles voire nuls lorsque des conditions 
proches du point critique sont utilisées pour mener l’électrocarboxylation. 
Une suspension est apparue en cours d’électrolyse pour ces fortes pressions. Les 
fortes proportions de CO2 et l’insolubilité de l’électrolyte support dans le CO2 amènent à 
prendre en considération une précipitation du sel de fond. La conductivité de la solution n’est 
donc plus assurée et explique les faibles performances obtenues. 
Il en a été de même lorsque le chlorure de benzyle a été utilisé à la fois comme phase 
liquide et réactif. L’acide a alors été détecté à l’état de traces et les résultats obtenus ont 
confirmés ceux qui ont été observés à plus faibles pressions dans les mêmes conditions de 
solvants. Toutefois, il est possible qu’une trop faible intensité ait été appliquée. Aucune 
courbe intensité n’a pu être obtenue pour ces expériences où le chlorure de benzyle 
constitue la phase liquide initiale avec le TBAP comme électrolyte support. La forte 
concentration en chlorure de benzyle laisse suggérer que l’intensité correspondant à la  
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réduction de cette espèce n’ait pas été atteinte.Néanmoins le phénylacétaldéhyde n’a pas 
été dans ce cas détecté comme sous-produit de synthèse 
En outre, ce procédé d’électrocarboxylation du chlorure de benzyle a atteint ses limites 
dès que le co-solvant DMF est devenu ultraminoritaire. Il a été au préalable constaté que la 
réaction avait lieu dans la phase liquide, la plus riche en ce composé, qui assure la 
conductivité. 
L’application de fortes pressions engendre aussi une forte dilution et à 80 bar, la 
quantité de CO2 en solution est largement supérieure à la quantité initiale de DMF. 
La configuration d’électrodes anode en magnésium/cathode en acier inoxydable 
semble la plus propice à la production d’acide phénylacétique. 
Afin de travailler en phase unique supercritique, il semble que le choix d’un électrolyte 
support soluble dans le CO2 puisse être une solution pour l’électrocarboxylation du chlorure 
de benzyle. En gardant les mêmes proportions de DMF, il serait alors envisageable de 
pouvoir conduire la synthèse avec de bonnes performances. 
III.3. Utilisation d’un électrolyte support fortement hydrophobe 
Afin d’améliorer la conductivité de solutions riches en CO2, l’emploi d’un sel fortement 
hydrophobe a été étudié. Il s’agit du tétraphénylborate de tétradécylammonium (TDATPhB). 
Ce sel a montré son efficacité pour l’obtention de signaux électrochimiques dans des milieux 
à très faible constante diélectrique [voir chapitre 2-IV.1.2.3]. N’étant pas disponible 
commercialement, il a été synthétisé suivant le protocole présenté au chapitre 3-VII. 
Dans un premier temps, des expériences ont été réalisées dans les conditions 
optimales utilisées avec le TDAP. Des études à pression critique du mélange CO2-DMF ont 
alors été menées pour constater ou non si l’électrocarboxylation du chlorure de benzyle peut 
être conduite plus avantageusement avec cet électrolyte support. 
Les investigations ont conduit par la suite à son utilisation sous conditions au voisinage 
du point critique du mélange. Des résultats ont été obtenus avec l’utilisation du DMF comme 
co-solvant de réaction. 
La dernière étape a consisté à réitérer des expériences où le chlorure de benzyle 
constitue la phase liquide initiale avec le TDATPhB comme électrolyte support. 
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III.3.1. Synthèses dans des solutions CO2-DMF 
III.3.1.1.Synthèse sous 60 bar de CO2 
A 60 bar, en utilisant un barreau en magnésium et un tube percé en acier inoxydable 
comme électrodes, la synthèse a pu être conduite pour l’obtention d’acide phénylacétique. 
Toutefois, un produit inconnu est apparu dans les produits de synthèse. Après comparaison 
en CPG avec un étalon, il s’est révélé être de l’alcool benzylique. Aucune trace d’aldéhyde 
n’a été détectée et peu des autres sous-produits, toluène et bibenzyle, ont été obtenus (figure 
28). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bien que l’acide représente plus de 50 % molaire des produits en fin de synthèse, on 
peut noter une forte proportion d’alcool benzylique.  
Ce sous-produit est sans doute obtenu par hydrolyse du chlorure de benzyle, comme il 
en est fait état dans le paragraphe III.1.4.1. 
Néanmoins, l’alcool formé n’est vraisemblablement pas oxydé à l’anode. Contrairement 
à l’utilisation d’une anode non consommable, il semble que la formation de benzaldéhyde 
soit empêchée par l’emploi d’une électrode sacrificielle. 
Le taux de conversion obtenu est le plus important obtenu jusqu’à lors. Néanmoins, La 
forte présence d’alcool benzylique entraîne une chute de la sélectivité en acide et donc du 
rendement faradique (figure 29). 
Le taux de conversion élevé a compensé la sélectivité moindre du procédé pour, au 
final, obtenir un rendement faradique supérieur à 50 %. A densité de courant équivalente, 
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Figure 28.Résultats d’analyse par CPG (% molaire) d’une synthèse menée avec le TDATPhB. Solution = 25 
mL DMF/19 mmol.L-1 TDATPhB. P = 60 bar, T = 40°C. Q = 1.95 F.mol-1, i = -11.24 mA.cm-2. 
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l’emploi de TDATPhB a permis d’atteindre un rendement faradique plus important qu’en 
utilisant le TBAP. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il a été montré au préalable que des densités de courant de l’ordre de -30 mA.cm-2 
permettait d’augmenter le taux de conversion tout en conservant une sélectivité élevée. Par 
extrapolation et d’après la courbe I(E) réalisée avant synthèse (figure 30), on peut envisager 
l’application de telles densités de courant avec le TDATPhB. 
On peut observer que la synthèse a été effectuée à une intensité correspondant à un 
potentiel de réduction du chlorure de benzyle du même ordre que ceux déterminés 
auparavant (E = -2350 mV, I = -65 mA). On peut penser que de meilleurs résultats seraient 
atteints si une intensité plus élevée en valeur absolue était imposée. 
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Figure 29. Comparaison des performances des procédés obtenues avec changement d’électrolyte support, 
effectuées dans des conditions opératoires similaires. 
212 
Chapitre 5 : Electrocarboxylation du chlorure de benzyle 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
-350
-300
-250
-200
-150
-100
-50
0
50
-3000 -2500 -2000 -1500 -1000 -500 0
E (mV)
I (
m
A
)
Figure 30. Voltampérogramme linéaire d’une solution 25 mL DMF/0.1M PhCH2Cl/19 mM TDATPhB sous 60 
bar de pression. Cathode = tube percé en acier inoxydable, anode = barreau de magnésium, référence = fil 
d’argent, ν = 10 mV.s-1. 
III.3.1.2.Synthèse effectuée au-dessus du point critique du 
mélange 
L’utilisation de ce sel fortement hydrophobe soluble dans des solvants exhibant des 
constantes diélectriques très faible a été envisagée dans les conditions critiques du mélange 
CO2-DMF. 
Des expériences ont donc été menées sous 80 bar de pression. Lors de la réalisation 
de voltampérométries linéaires, aucun signal interprétable n’a pu être obtenu pour ces 
conditions opératoires. 
Le potentiostat se mettant en surcharge dès que l’intensité était inférieure à -2 mA. 
C’est donc cette intensité minimale qui a été choisie comme paramètre de synthèse. Par 
conséquent, le temps expérimental a été très long puisque cela revient à appliquer une 
densité de courant de -0.13 mA.cm-2. 
Au bout de plusieurs dizaines d’heures d’expérience, des analyses ont été effectuées 
lorsque environ 30 % de la quantité d’électricité théorique nécessaire a été passée (figure 31). 
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L’acide apparaît comme produit principal de synthèse et les sous-produits, toluène et 
bibenzyle, ne sont que peu obtenus, à l’état de traces. Par contre, l’obtention du 
benzaldéhyde comme deuxième produit en quantité et de l’alcool benzylique montre que de 
l’eau était présente dans le milieu réactionnel. L’alcool n’a donc pas été complètement oxydé 
en aldéhyde bien qu’une anode sacrificielle ait été utilisée. Il se peut que dans ces 
conditions, le transfert de matière aux électrodes soit diminué. 
La faible quantité d’électricité appliquée laisse à penser que plus de la charge 
théorique est nécessaire pour aboutir à une conversion totale, en raison d’un mauvais 
transfert électronique. 
La majeure partie des produits peut être éliminée lors du traitement post-synthèse 
[chapitre 3-VI.1.2] pour la récupération de l’acide (figure 32). 
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Figure 31. Résultats d’analyse par CPG des produits obtenus après électrocarboxylation du chlorure de 
benzyle sous 80 bar avec le TDATPhB. Solution = 25 mL/0.1 M PhCH2Cl/19mM TDATPhB. T = 40°C, Q = 0.58 
F/mol, i = -0.13 mA.cm-2. 
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Figure 32. Résultats par analyse CPG des produits obtenus après traitement pour la récupération de l’acide 
phénylacétique. 
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L’acide phénylacétique peut être obtenu à plus de 80 % comme produit principal. Il 
ressort que les autres produits sont largement éliminés. Le chlorure de benzyle et le 
benzaldéhyde restent en proportions non négligeables, bien que les quantités de ces 
composés soient minimisées. 
L’inconvénient majeur est la durée de ce type d’expérience. En effet, peu de produit est 
obtenu pour un temps expérimental nécessaire très long. La possibilité d’augmenter la 
densité de courant apporterait une solution. 
Néanmoins, ce sel hydrophobe a permis de mener une synthèse sous conditions 
supercritiques du mélange CO2-DMF. 
Des investigations ont été faites sans solvant DMF. Bien que des résultats médiocres 
ait été obtenus dans ces conditions avec le TBAP, la solubilité du TDATPhB dans le CO2 
supercritique revêt un avantage non négligeable. 
III.3.2. Synthèses sous conditions supercritiques du mélange CO2-
PhCH2Cl 
Des expériences ont été effectuées en l’absence de DMF et en utilisant le TDATPhB 
comme électrolyte support. La pression critique du mélange CO2-PhCH2Cl a été estimée 
sous Prophy Plus à 80 bar [chapitre 3-IV.1.3]. 
Des synthèses ont donc été réalisées sous des pressions de 80, 90 et 120 bar. 
Contrairement à ce qui avait été constaté lors de l’emploi du TBAP dans les mêmes 
conditions, l’électroréduction du chlorure de benzyle a pu être partiellement réalisée. 
III.3.2.1.Synthèse sous 80 bar 
Le TDATPhB a été utilisé dans les mêmes proportions utilisées avec le DMF. La 
quantité de chlorure de benzyle a été fixée à 25 mL en remplacement du DMF, soit 0.2 mol à 
électrocarboxyler. 
Les voltampérométries linéaires effectuées ont révélé qu’une certaine conductivité de 
la solution était assurée à cette pression (figure 33). 
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Aucune courbe I(E) n’avait pu être obtenue avec le TBAP. Bien que les intensités 
enregistrées soient de l’ordre de quelques mA, on peut constater qu’en dépit de la forte 
résistivité du milieu, un signal propre peut être enregistré. 
Le voltammogramme montre néanmoins que le balayage n’a pu être mené à terme. En 
effet, il semble que le milieu est trop résistif et que le potentiostat ne peut pas appliquer le 
potentiel voulu. 
Ce voltampérogramme nous apporte que peu d’informations sur les paramètres de 
densités de courant que l’on peut appliquer sous 80 bar et sans solvant DMF. 
Afin de diminuer le temps expérimental et d’obtenir des résultats significatifs, il a été 
choisi d’appliquer des densités de courant de l’ordre de la dizaine de mA.cm-2. 
La charge électrique totale n’a pu être appliquée en raison de la forte proportion de 
réactif au départ. Ainsi, 12 % de la quantité d’électricité a été appliquée. Le taux de 
conversion ne s’élève dans ces conditions qu’à 0.64 % (figure 34). 
La répartition des produits montre que l’acide phénylacétique est le produit majoritaire 
obtenu malgré la faible conversion. 
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Figure 33. Voltampérogramme linéaire d’une solution 25mL PhCH2Cl/19mM TDATPhB dans les conditions 
critiques de mélange. P = 80 bar, T = 40°C. Anode = barreau en magnésium, cathode = tube percé en acier 
inoxydable, référence = fil d’argent. ν = 10 mV.s-1. 
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Du benzaldéhyde et de l’alcool benzylique ont été obtenues. Cela peut être dû à la 
présence d’eau dans le milieu, apportée par le TDATPhB. Lors de sa synthèse, l’utilisation 
d’acétone pour la recristallisation peut être à l’origine de la présence d’eau dans le sel. Cela 
peut être aussi attribué aux faibles quantités produites et aux pertes occasionnées par les 
extractions pour la récupération du composé cible. 
En conclusion, il a été possible de réaliser une électrocarboxylation partielle du 
chlorure de benzyle en l’absence de DMF. 
La densité de courant a été choisie arbitrairement et du même ordre de grandeur que 
celles utilisant le DMF comme co-solvant. Il est possible que l’application d’une densité de 
courant plus élevée permette de meilleurs résultats, à condition de disposer du matériel 
adéquat. 
L’obtention de l’acide phénylacétique sans solvant additionnel a donc été rendue 
possible par l’utilisation d’un sel hydrophobe. Il ressort toutefois que des sous-produits sont 
synthétisés, nuisibles à la récupération de l’acide. Il semble que la présence d’eau dans le 
milieu en soit la cause principale.  
L’utilisation du CO2 comme solvant seul avec le réactif s’est révélé donc positive, bien 
que la conversion totale nécessite des temps expérimentaux longs et l’application d’une 
charge électrique supérieure à 2 F/mol. 
Même s’il s’agit d’un premier pas montrant la possibilité de réaliser des électrolyses en 
milieu supercritiques, la conversion reste infime. 
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Figure 34. Répartition relative des produits obtenus en fin de synthèse. Q = 0.24 F/mol, i = -14.6 mA.cm-2.
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III.3.2.2.Synthèse sous 90 bar 
Des expériences ont été réalisées dans le domaine critique du mélange CO2-PhCH2Cl. 
Des pressions de 90 bar ont été appliquées au système pour réaliser des synthèses. 
A cette pression, aucun voltampérogramme linéaire n’a pu être obtenu, sans doute 
pour les mêmes raisons évoquées précédemment à 80 bar. 
Plusieurs densités de courant ont été utilisées lors des synthèses. Même si les taux de 
conversion restent minimes, on peut constater que le chlorure de benzyle a subi une 
électroréduction (figure 35). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Quelque soit la densité de courant appliquée, peu de toluène ou de bibenzyle sont 
obtenus. Au contraire, de plus fortes proportions de phénylacétaldéhyde et d’alcool 
benzylique sont produites. C’est la densité de courant médiane de –75 mA.cm-2 qui conduit à 
l’obtention de l’acide phénylacétique de façon majoritaire, bien que, dans ces conditions, la 
proportion d’aldéhyde soit la plus importante. 
On peut noter que la charge électrique théorique totale a pu être appliquée pour des 
densités de courant de -75 et -150 mA.cm-2. Toutefois, un très faible taux de conversion a 
été obtenu dans tous les cas n’excédant pas les 1 %. 
La suppression du co-solvant DMF permettrait de travailler dans des conditions plus 
respectueuses de l’environnement. Néanmoins, il semble ici que l’on ne puisse s’affranchir 
0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
Toluène Acide phénylacétique Bibenzyle Benzaldéhyde Alcool benzylique
i = -14.66 mA/cm² Q = 0.67 F/mol
i = -75.22 mA/cm² Q = 2 F/mol
i = -150 mA/cm² Q = 1.98 F/mol
Figure 35. Comparaison des proportions relatives molaires des produits obtenus en fin de synthèse. 
Solution = 25 mL PhCH2Cl/4.65 mmol TDATPhB. P = 90 bar, T = 40°C. 
218 
Chapitre 5 : Electrocarboxylation du chlorure de benzyle 
 
totalement de la présence de DMF. Le procédé est pénalisé par des conversions et des 
rendements faradiques très faibles. 
En outre, il se peut que les proportions d’électrolyte support ne soient pas suffisantes 
et une meilleure conductivité du milieu permettrait sans doute d’augmenter les rendements 
de la réaction. 
III.3.2.3.Synthèse sous 120 bar 
Une expérience a été menée à une pression largement supérieure à la pression 
critique. A 120 bar, les résultats obtenus sont similaires à ceux obtenus à 90 bar (figure 36). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
On retrouve en fortes proportions l’alcool benzylique qui semble avoir été peu oxydé en 
en benzaldéhyde. Même la forte densité de courant appliquée n’a pas favorisé la production 
d’acide phénylacétique.  
Il semble donc que c’est la génération des radicaux anioniques PhCH2-, et donc les 
étapes électrochimiques du mécanisme réactionnel, qui se produit difficilement dans des 
conditions où le CO2 est présent en très fortes proportions. 
est expliquée par la forte densité de courant appliquée. Le second produit est l’acide 
mais le phénylacétaldéhyde est produit de manière comparable à ce qui a été observé à 
forte densité de courant sous 90 bar. 
L’augmentation de la pression n’influe donc pas sur les performances du procédé. Bien 
que le taux de conversion soit très sensiblement augmenté par rapport à 90 bar, l’alcool 
benzylique est formé majoritairement. 
9.43%
84.50%
0.16%
0.04%
5.86%
Toluène
Acide phénylacétique
Bibenzyle
Benzaldéhyde
Alcool benzylique
Taux de conversion : 1.61 %
Rendement faradique : 0.15 %
Figure 36. Sélectivités en produits de synthèse et performances de synthèse menée à 120 bar. Solution = 25 mL 
PhCH2Cl/4.65 mmol TDATPhB. T = 40°C, Q = 1.98 F/mol, i = -115 mA.cm-2. Anode = barreau en magnésium, 
cathode = tube percé en acier inoxydable, électrode de référence = fil en argent. 
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En outre, il semble que la conductivité du milieu doit être encore améliorée. Le sel 
hydrophobe qui a servi pour ces synthèses, le TDATPhB, devrait être utilisé en plus grandes 
proportions et plus soin devrait être apportée à sa préparation, en particulier en ce qui 
concerne les résidus de solvants utilisés pour sa synthèse. 
 
IV. Conclusion 
L’électrocarboxylation du chlorure de benzyle dans des solvants CO2-DMF fortement 
enrichies en CO2 a permis une sélectivité importante en mode galvanostatique lorsque une 
anode sacrificielle en magnésium et le TBAP ont été utilisés. Les meilleures performances 
ont été obtenues sous une pression de 60 bar.  
Les rendements faradiques ont diminué dès que l’on a mené les synthèses dans les 
conditions critiques du mélange CO2-DMF ou qu’une anode non consommable en titane 
platiné a été utilisée. Du benzaldéhyde a été alors obtenu provenant de l’oxydation de 
l’alcool benzylique formé à cause de la présence d’eau dans le milieu. 
L’emploi d’un sel hydrophobe, le TDATPhB, a permis d’améliorer encore  les 
meilleures performances qui ont été obtenues avec le TBAP, sous 60 bar de pression. 
Cependant, bien que ce sel ait permis de mener des expériences dans les conditions 
supercritiques du mélange CO2-DMF, le rendement faradique s’est révélé infime en raison 
sans doute d’une mauvaise conductivité du milieu. 
Les synthèses menées sans co-solvant DMF ont conduit à des rendements faradiques 
pour la production d’acide bien plus inférieurs. Dans ce cas, les proportions d’alcool 
benzylique et de benzaldéhyde sont importantes. La sélectivité en acide est fortement 
diminuée et il semble que ce soit les traces d’eau présentes dans le milieu qui en soit la 
cause. La mauvaise conductivité du milieu est aussi à prendre en considération. Mais ces 
synthèses menées sans solvant se sont révélées intéressantes car seul le réactif est utilisé 
comme phase liquide initiale. Néanmoins, les résultats obtenus montrent que ce ne sont pas 
les conditions idéales pour l’électrosynthèse de l’acide phénylacétique. 
En outre, les conditions optimales semblent réunies lorsqu’un mélange CO2-DMF est 
utilisé sous une pression de 60 bar. L’emploi de TDATPhB a permis d’améliorer les 
performances de la réaction dans ces conditions où le rendement faradique le plus élevé a 
été obtenu. 
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GÉNÉRALES 
 
 
 
Résultats de l’étude 
L’objectif du travail de doctorat présenté a été d’étudier la possibilité de réaliser des 
électosynthèses en milieu CO2 supercritique. L’utilisation du CO2 à la fois comme réactif et 
solvant constitue un avantage certain et son implication dans des réactions électrochimiques 
permet un recyclage de ce composé, source de carbone disponible et peu coûteuse. 
Caractérisation des milieux CO2-DMF sous fortes pressions 
La faible constante diélectrique du CO2 a imposé l’emploi d’un co-solvant pour 
solubiliser les espèces. Les caractéristiques de ce dernier devaient alors répondre à des 
contraintes favorables à la réaction envisagée. C’est pourquoi le DMF, solvant aprotique, a 
été choisi pour étudier les réactions d’électrocarboxylation. 
L’ajout d’un électrolyte support a été incontournable pour assurer la conductivité et le 
TBAP, qui nous est apparu comme l’un des plus adaptés, a rempli ce rôle. 
Les simulations numériques nous ont permis d’étudier le comportement 
thermodynamique du mélange CO2-DMF lorsqu’on le soumet à de fortes pressions. Les 
conditions critiques du mélange ont pu être ainsi estimées, bien que le logiciel Prophy Plus 
ne soit pas le plus adapté. 
Une analyse préliminaire a été menée afin d’étudier le comportement d’un tel milieu 
durant des applications électrochimiques. Avec l’augmentation de la pression de CO2, il est 
apparu que la conductivité du mélange était assurée jusqu’aux conditions subcritiques du 
mélange. Néanmoins, une chute des valeurs du coefficient de diffusion du ferrocène a pu 
être observée lorsque la pression était augmentée de 60 à 70 bar. Dans les conditions 
supercritiques du mélange (P = 78 bar ; T = 40°C), aucune valeur n’a pu être déterminée en 
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raison d’une mauvaise conductivité, due à l’insolubilité de l’électrolyte support utilisé dans les 
milieux très riches en CO2. 
Electrocarboxylation sous fortes pressions 
Il a été établi que les procédés à l’anode soluble étaient performants pour les 
électrocarboxylations d’halogénures aromatiques menées à pressions ambiante ou faibles. 
La réalisation d’une série d’expériences suivant un plan d’expériences type Doehlert a 
d’ailleurs montré que le procédé était sélectif pour l’électrocarboxylation du chlorure de 
benzyle avec des rendements faradiques pour la production optimale d’acide phénylacétique 
de l’ordre de 40 %. 
Sous fortes pressions, les meilleures performances ont été atteintes sous des 
pressions de 60 bar. Des rendements faradiques de 40 % ont pu être obtenus ainsi que des 
sélectivités proches de 100 %. Ainsi, les résultats issus de l’étude analytique du ferrocène 
ont donc été confirmés, conditions où le transfert électronique semble être optimal lorsque la 
solution est soumise à cette pression. De plus, l’application de densités de courant de -30 
mA.cm-2 a permis une amélioration des performances par rapport aux électrosynthèses 
menées à -10 mA.cm-2. 
Il n’y a apparemment pas de limitation due à la diffusion du CO2 et c’est le transfert 
électronique qui est limitant. L’imposition de charges électriques supérieures à la valeur 
théorique (2F.mol-1) devrait permettre une amélioration. 
Cela a pu être aussi observé à pression atmosphérique mais dans ce cas, 
l’augmentation de la quantité d’électricité peut conduire à une dégradation du milieu 
électrolytique. 
Or, il se peut que cette dégradation soit plus faible dans les milieux fortement enrichis 
en CO2. De plus, il semble que la présence de CO2 en fortes proportions favorise la 
réduction électrochimique du chlorure de benzyle en diminuant en valeur absolue le potentiel 
de réduction du chlorure de benzyle. Cela a aussi été rapporté pour l’analyse de la 4-
chlorobenzophénone dans une solution de N-méthyl-pyrrolidinone/0.1 M bromure de 
tétrabutylammonium. Une augmentation en valeur absolue de l’intensité de pic de la 4-
chlorobenzophénone a été constatée par rapport à l’analyse effectuée dans la même 
solution non saturée en CO2 [Scialdone et al., 2005]. 
 
Lorsque les expériences ont été menées au voisinage du point critique du mélange 
CO2-DMF, on a pu observer une forte diminution des performances du procédé. L’électrolyte 
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support utilisé s’est révélé inadapté pour assurer la conductivité de la solution contenant de 
fortes proportions de CO2. 
L’utilisation d’un sel fortement hydrophobe, le TDATPhB, a montré qu’il était possible 
d’améliorer encore les performances du procédé à la pression optimale de 60 bar. Un 
rendement faradique pour l’acide phénylacétique supérieur à 50 % a été atteint, malgré une 
baisse en sélectivité. 
Sous conditions supercritiques, ce sel n’a pas permis l’obtention de résultats 
supérieurs à ceux obtenus avec le TBAP. On a pu constater la production d’alcool 
benzylique et de benzaldéhyde. Ces produits avaient été analysés lorsqu’une anode en 
titane platinée avait été utilisée. 
Cela a été aussi le cas lorsque des expériences ont été réalisées sans solvant DMF. 
L’utilisation du chlorure de benzyle comme phase liquide initiale semble être favorable à son 
oxydation. Toutefois, en regard des résultats obtenus, il est possible que les densités de 
courant appliquées aient été sous-évaluées. 
En fait, les conditions subcritiques du mélange CO2-DMF semblent être les plus 
favorables. A 60 bar et 40°C, l’acide phénylacétique a été obtenu comme composé principal. 
L’emploi d’un sel hydrophobe a permis une nette amélioration des performances par rapport 
au TBAP. 
L’électrocarboxylation dans des conditions supercritiques n’a pas pu être menée. Il n’a 
pas été possible de travailler en système monophasique. Néanmoins, le travail réalisé 
montre que la diffusion peut être améliorée sous pressions subcritiques de CO2, au détriment 
du transfert électronique. Les milieux biphasiques n’ont pas entraîné une limitation à la 
diffusion du CO2, bien au contraire. 
Cependant, il est à noter que, lorsqu’une anode soluble en magnésium a été utilisée, le 
mode galvanostatique s’est révélé sélectif pour le produit cible, ce qui est intéressant car ce 
mode a souvent la préférence lors d’applications industrielles. 
De plus, à 60 bar, l’enrichissement de la phase liquide en CO2 a conduit à une 
expansion volumique deux fois et demi supérieure au volume de la phase liquide initiale. Le 
CO2 peut donc être utilisé comme co-solvant en proportions massiques au moins égales à 
celles du DMF. Une telle dilution nous permet d’avancer l’idée que les quantités de solvants 
organiques utilisées peuvent être diminuées par leur dilution sous fortes pressions de CO2. 
Enfin, il est vrai que le DMF est un solvant toxique. Mais l’utilisation d’un solvant 
aprotique polaire s’est montrée indispensable et ce solvant est le plus indiqué pour les 
procédés d’électrocarboxylation à anode sacrificielle. 
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Transposition à l’échelle pilote 
La transposition à l’échelle pilote peut être alors envisagée. Les conditions opératoires 
devront néanmoins être adaptées à un paramétrage plus proche des conditions de 
production. 
En ce qui concerne les produits utilisés, la diminution de la concentration de 
l’électrolyte semble envisageable, surtout si le TDAPhB est utilisé, et l’augmentation de la 
concentration de la solution en réactif doit être étudiée. L’utilisation de DMF le plus sec 
possible est une contrainte à prendre en considération et difficile à mettre en œuvre si des 
volumes importants doivent être traités. Néanmoins, le stockage sur tamis moléculaire 
semble suffisant pour limiter la présence d’eau. 
D’un point de vue technologique, des modifications doivent être apportées en regard 
des conditions de réacteur fermé utilisées durant notre travail. 
Tout d’abord, on a pu constater à pression atmosphérique que l’utilisation de deux jeux 
d’électrodes permettait de diminuer les temps expérimentaux grâce à l’augmentation de la 
surface des électrodes. 
Il semble ensuite qu’une circulation du fluide au voisinage des électrodes soit favorable 
à la limitation de la stagnation du sel d’acétate formé, pouvant entraîner à terme sa 
dégradation. 
Parmi les procédés d’électrocarboxylation proposés à pression atmosphérique, les 
procédés semi-continus paraissent pouvoir être adapté à une mise sous pression [chapitre 1-
II.3.2]. 
Les réacteurs à anode soluble centrale sont facilement adaptables à des conditions de 
fortes pressions de CO2. De conception technologique simple, l’inconvénient reste la 
consommation de l’anode en magnésium. 
En cela, l’utilisation de réacteurs de type « taille-crayon » permet de disposer d’une 
plus grande réserve de magnésium massif et la mise sous pression de tels appareillages est 
envisageable. 
Toutefois, ces deux technologies ne permettent pas un fonctionnement en régime 
continu. Il est cependant envisageable d’y remédier en disposant d’au moins deux appareils, 
où la maintenance de l’un pourrait être assurée alors que le second serait en 
fonctionnement. 
Il semble donc que l’adaptation des procédés à l’anode soluble soit possible sous 
fortes pressions. 
 225 
Le CO2, réactif et milieu réactionnel 
Bien que le CO2 n’ait pas pu être envisagé comme solvant pur et réactif, des réactions 
d’électrosynthèses pour la production de composés d’intérêt ont pu être réalisées. 
l’électrocarboxylation du chlorure de benzyle a été favorisée par l’enrichissement en CO2 de 
solutions électrolytiques. 
Alors que ce type de milieu ne semblait pas au départ prédisposé à la conduite de 
réactions électrochimiques, des rendements faradiques pour l’acide phénylacétique élevés 
ont été obtenus. 
Mais, d’après l’étude réalisée,  les conditions supercritiques du mélange CO2-DMF ne 
conviennent pas à la mise au point d’un procédé en phase unique. La faible conductivité du 
CO2 est la contrainte expérimentale que nous avons essayé de contourner et les milieux 
biphasiques ont en partie répondu à la problématique. L’utilisation du réactif comme phase 
liquide initiale reste un axe à approfondir. 
Une amélioration de la conductivité pourrait être effectuée grâce à l’emploi de liquides 
ioniques dans lesquels le CO2 se révèle soluble en toutes proportions [Shariati et Peters, 2004]  
Pour finir, dans des conditions non évidentes au départ, nous avons montré par ce 
travail, qu’il était possible de réaliser des synthèses électrochimiques dans des milieux 
fortement enrichis en CO2. Il se peut que l’emploi du CO2 comme réactif et solvant en 
électrochimie soit facilité si la présence de protons ne nuit pas à la réaction électrochimique 
envisagée. Il paraît alors tout à fait concevable que le CO2 puisse être employé comme 
solvant et réactif pour d’autres procédés. 
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NOMENCLATURE 
 
A Surface d'électrode (cm2) 
A Vecteur des effets des coefficients du plan de Doehlert 
A2 Matrice des coefficients d'ordre 2 du plan de Doehlert 
ae Aire spécifique de la cathode ae = Ae.V (cm2.dm-3) 
Ae Aire de la cathode (cm2) 
Ag Argent 
ai Coefficient du modèle de régression du plan de Doehlert 
ak Matrice colonne des coefficients linéaires du plan de Doehlert 
C Concentration (mol.cm-3) 
C2O42- Oxalate 
Cl Chlore 
CO Monoxyde de carbone 
CO Concentration initiale en réactif (mol.dm-3) 
CO2 Dioxyde de carbone 
D Coefficient de diffusion (cm2.s-1) 
d Diamètre d'une microélectrode (µm) 
di Diamètre intérieur de tube (cm2) 
dT Diamètre d'un trou  (cm2) 
E Potentiel (mV) 
e- Electron 
E1/2 Potentiel de demi-réaction (mV) 
EP Potentiel de pic (anodique) (mV) 
EP/2 Potentiel correspondant à la moitié de l'intensité lP  (mV) 
EPA Potentiel de pic anodique (mV) 
EPA/2 Potentiel correspondant à la moitié de l'intensité lPA  (mV) 
EPC Potentiel de pic cathodique (mV) 
F Constante de Faraday (F = 96500 C.mol-1)  
H+ Ion hydronium 
H2 Dihydrogène 
H2O eau 
HCO2- Formiate 
Hg Mercure 
i Densité de courant (mA.cm-2) 
In Indium 
IP Intensité de pic (mA) 
IP ou Ipic Intensité de pic (anodique) (mA) 
IPA Intensité de pic anodique (mA) 
IPC Intensité de pic cathodique (mA) 
IPlan Intensité due à la diffusion planaire (mA) 
K Facteur de réponse d'un produit par rapport à un étalon obtenu par analyse CPG 
k° Constante de vitesse standard de transfert électronique (cm.s-1) 
 k’ Facteur chromatographique de capacité      ( )
V
V - V  k'
M
MR=  
L longueur d'un tube (cm) 
Mg Magnésium 
n nombre de moles (mol) 
N Nombre de trous 
Pb Plomb 
PhCH2Cl Chlorure de benzyle 
Pt Platine 
Q Charge électrique consommée (C)  
R Constante des gaz parfaits (R = 8.314 kJ/(mol.K) 
r Rayon de microélectrode (cm) 
r Loi de cinétique électrochimique (mol.cm-2.s-1) 
R2 Coefficient de corrélation 
RX Halogénure benzylique 
S Solubilité (g.mL-1) 
S (%) Sélectivité (%) 
SA Surface spécifique d'une électrode(cm2de surface active.cm-2 de surface totale) 
Sactive Surface active d'une électrode (cm2) 
scCO2 Dioxyde de carbone supercritique 
Sn Etain 
Stotale Surface totale d'une électrode (cm2) 
Strous Surface évidée d'une électrode (cm2) 
t Temps (s) 
tcrit Valeur critique du test de Student 
ti Valeur du test de Student pour un coefficient ai
V Volume du mélange liquide réactionnel (dm3) 
V(a) Matrice des variances des coefficients du modèle de régression du plan de Doehlert 
VM Volume mort défini pour le calcul de la solubilité d’un composé par technique 
chromatographique (unité de volume) 
VR Volume de rétention défini pour le calcul de la solubilité d’un composé par technique 
chromatographique (unité de volume) 
X Matrice de calcul 
X+ ou X- Ion halogène en général 
XS Matrice des coordonnées du point stationnaire 
y Vecteur réponse du plan de Doehlert 
Zn Zinc 
 
 
Lettres grecques 
 
α constante diélectrique 
∆EP Différence de potentiel entre deux pics anodique et cathodique (mV) 
ε Constante diélectrique 
ε' Permittivité relative 
φ(σt) fonction numérique entrant dans le calcul de la diffusion radiale 
φe Rendement de Faraday 
ηF rendement faradique (%) 
ν vitesse de balayage (mV.s-1) 
νe Coefficient stoechiométrique du nombre global d'électron 
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θ Critère adimensionnel pour déterminer le régime de diffusion à une microélectrode 
ρ masse volumique (g.cm-3 ou kg.m-3) 
σr2 Variance des résidus 
ξ Taux de conversion 
 
 
Indices 
c critique 
O espèce électro-oxydante 
R espèce électroréductrice 
 
Exposant 
 
0 Instant initial 
^ Valeur calculée par un modèle numérique 
_ Valeur moyenne de valeurs expérimentales 
f Instant final 
t transposé (pour une matrice) 
 
Abbréviations 
 
AIBN Azobisisobutyronitrile 
AR Réseau d'air comprimé 
ArX Composé aromatique halogéné 
CDFM Chlorodifluorométhane 
CF3CO3Na Trifluorométhanesulfonate de sodium 
CH chlorhydrate d'hydroxylamine 
comp. compartiment 
Conv. (%) Taux de conversion (%) 
CPG Chromatograhie en phase gaz 
DMF Diméthylformamide 
DMSO Diméthylsulfoxyde 
ECE Mécanisme réactionnel correspondant à une succession d'étapes électrochimique-
chimique-électrochimique 
ECS Electrode au calomel saturé 
ER Eau réseau 
Fc Ferrocène 
HPLC Chromatograhie en phase liquide haute performance 
MEIA Membrane échangeuse d'ions anionique 
MEIC Membrane échangeuse d'ions cationique 
Men+ Ion métallique en général de valence n 
MHV2 Modèle de règles de mélanges Modified Huron Vidal 2nd order 
NaTPhB Tétraphénylborate de sodium 
NaTPhB Tétraphénylborate de sodium 
PTFE Téflon 
R4N+X- Sel d'ammonium quaternaire en général 
réf. Electrode de référence 
TBABr Bromure de tétrabutylammonium 
TBAP Perchlorate de tétrabutylammonium 
TBAPF6 Hexafluorophosphate de tétrabutylammonium 
TBATFB Tétrafluoroborate de tétra-n-butylammonium 
TDABr Bromure de tétradécylammonium 
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TDABr Bromure de décylammonium tétrakis 
TDATPhB Tétraphénylborate de décylammonium tétrakis  
TEAB Bromure de tétraéthylammonium 
TEAP Perchlorate de tétraéthylammonium 
THAPF6 Hexafluorophosphate de tétrahexylammonium 
TI Indicateur de température 
TMACl Chlorure de tétraméthylammonium 
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Description de la méthode d’analyse par CPG utilisée 
Matériels utilisés 
Appareil : chromatographe en phase gaz de marque Hewlett Packard  
Logiciel d’acquisition en ligne : Chromquest® 
Echantillonneur : automatique pour 8 échantillons 
Colonne : capillaire HP-5 (Crosslinked 5% Ph Me Silicone) 25m x 0.2 mm x 0.33 µm  
Gaz vecteur : hélium 
Détecteur : ionisation de flamme (FID)
 
Paramétrage de l’appareillage 
Programmation du four 
Température initiale : 70°C pendant 5 min 
Rampe de température : 40°C.min-1
Température finale 290°C pendant 5 min 
 
Température de l’injecteur : 270°C  
 
Gaz vecteur : pression constante (100 kPa) 
 
Ouverture de la vanne de partage (split) 
Temps : 1 min 
Débit : 50 mL.min-1 
Pression : 150 kPa 
 
Détecteur FID 
Débit H2 : 35 mL.min-1
Débit air : 350 mL.min-1
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Coefficients de proportionnalité k et temps de rétention des produits 
analysés 
 
Le coefficient de proportionalité k est défini comme suit : 
 
(m/métalon) = k (A/Aétalon) 
 
Avec : 
m : masse du produit analysé (g) 
métalon : masse de l’étalon (g) 
A : surface de pic CPG du produit analysé (unités arbitraires) 
Aétalon : surface de pic CPG du produit servant d’étalon interne (unités arbitraires) 
 
 
 
Composé 
Tébullition 
(°C) 
Temps de rétention 
(min) 
Coefficient de 
proportionalité k 
Ether 34.6 2.32 - 
Toluène 110.6 4.85 - 
DMF 153 5.09 - 
Benzaldéhyde 178-179 7.74 1.558 
Chlorure de benzyle 179 8.32 1.408 
Alcool benzylique 205.3 8.5 3.071 
Biphényl (étalon) 256 10.9 - 
Acide phénylacétique 265 10.12 1.893 
Bibenzyle 284 11.59 1.030 
 
 Droites d’étalonnage des composés  
 
 
Droite d'étalonnage du benzaldéhyde
(A/Aétalon) = 0.6418 x (m/métalon)
R2 = 0.9978
0.00
0.20
0.40
0.60
0.80
1.00
1.20
1.40
1.60
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
(m/métalon)
(A
/A
ét
al
on
)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Droite d'étalonnage du chlorure de benzyle
(A/Aétalon) = 0.7101 x (m/métalon)
R2 = 0.9999
0.00
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
3.50
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50
(m/métalon)
(A
/A
ét
al
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)
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  Droite d'étalonnage de l'alcool benzylique
(A/Aétalon) = 0.3256 x (m/métalon)
R2 = 0.9181
0.00
0.10
0.20
0.30
0.40
0.50
0.60
0.70
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00
(m/métalon)
(A
/A
ét
al
on
)
 
 
 
 
 
 
 
 
Droite d'étalonnage de l'acide phénylacétique
(A/Aétalon) = 0.5283 x (m/métalon)
R2 = 0.9996
0.00
0.10
0.20
0.30
0.40
0.50
0.60
0.70
0.80
0.90
1.00
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80
(m/métalon)
(A
/A
ét
al
on
)
 
 
 
 
 
 
 
 
 Droite d'étalonnage du bibenzyle
(A/Aétalon) = 0.9706 x (m/métalon)
R2 = 0.9998
0.00
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
(m/métalon)
(A
/A
ét
al
on
)
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 Exemple d’analyse  
 
Minutes
2 4 6 8 10 12
m
A
U
0
1000
2000
3000
2.
32
0
 
5.
06
0
 
8.
32
5
 
10
.1
18
10
.8
97
11
.5
92
TRACE GC-Channel 1
Retention Time
 
 
 
Composé Temps de rétention
TR (min) 
Aire de pic 
(unité arbitraire) 
Aire de pic 
(%) 
Masse (g) 
 
Ether 2.320 729946271 87.658  
Toluène      
DMF 5.060 7985035 0.959 0.037 
Benzaldéhyde      
Chlorure de benzyle 8.325 20310066 2.439 0.0387 
Alcool benzylique      
Acide phénylacétique 10.118 15408892 1.850 0.0399 
Biphényl 10.897 28651321 3.441 0.0379 
Bibenzyle 11.592 30421366 3.653 0.0417 
     
Total  832722951 100.000  
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Enregistrement de réponses électrochimiques 
Caractéristiques de l’analyseur électrochimique 
L’application de courants ou de potentiels dans des milieux conducteurs permet d’avoir 
des réponses associées et caractéristiques des composés étudiés. Pour les applications 
visées, l’analyseur électrochimique doit être assez polyvalent. On doit pouvoir aussi bien 
l’employer pour l’acquisition des données analytiques que des données en synthèses 
électrochimiques. De plus, un traitement informatique des résultats expérimentaux 
constituant un atout supplémentaire, le choix s’est porté donc sur un analyseur 
électrochimique, le Digital DEA-I fabriqué par Radiometer®, qui peut assurer les deux 
fonctions. 
Deux éléments essentiels composent cet appareil, une interface programmable 
IMT102 et un potentiostat/galvanostat DEA332 33 V / 2 A. Ce dernier permet l’application de 
courant dans des milieux très résistifs. Ainsi, peut-on compenser des tensions de cellule 
allant jusqu’à 33 V et appliquer des courants de la gamme ±2 A. Cet appareil est programmé 
au moyen de l’interface IMT102. 
Sa fonction première est la régulation du potentiel ou du courant. Il est ainsi possible 
d’imposer des potentiels dans la gamme comprise entre –8 et 8 V et des courants 
représentant ±100 % de la pleine échelle de la gamme de courant (jusqu’à 2 A). La 
résolution du signal imposé correspond à 0.0125 % de la gamme. 
En deuxième lieu, cet analyseur permet la mesure d’intensité suivant huit gammes 
comprises entre 200 nA et 2 A. 
La commutation d’une gamme de courant à l’autre est une des fonctionnalités de 
l’appareillage. La résolution de la mesure du courant  représente 0.05 % de la gamme soit 
au maximum 12,5 pA sur la gamme 25 nA. 
Le potentiel peut quant à lui être mesuré suivant trois gammes, ± 2 V, ± 4 V et ± 8 V, 
pour lesquelles une commutation automatique est aussi possible et la résolution de la 
mesure reste précise à 0.05 % de la gamme. 
D’autres applications importantes possibles concernent les études d’impédance. 
N’étant pas sollicitée pour les études menées, cette partie ne sera pas décrite mais comme 
les autres fonctions, elle est paramétrable par le biais d’un micro-ordinateur. 
 Acquisition de réponses électrochimiques 
L’analyseur électrochimique est piloté en ligne grâce au logiciel associé Voltamaster 
2.0. Il est subdivisé en deux sections. La première, Voltamaster-Acquisition, permet de 
programmer les courants ou intensités à appliquer, de lancer des expériences et de 
sauvegarder les données. L’utilisation d’un micro-ordinateur communiquant avec l’analyseur 
simplifie tous les problèmes liés au paramétrage du potentiostat. 
La seconde, Voltamaster-Traitements Différés, permet de retraiter les résultats et les 
courbes obtenues sous Voltamaster-Acquisition. L’exploitation des données peut se faire 
sans qu’il soit nécessaire d’établir la liaison entre le micro-ordinateur et l’unité de mesure 
électrochimique. 
Plusieurs modules pré-programmés sont disponibles (figure 1). Les plus couramment 
utilisés sont ceux qui permettent soit d’imposer ou d’effectuer un balayage de potentiel (E), 
soit d’imposer une valeur fixe d’intensité (I). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. Modules de programmation pour différentes techniques électrochimiques disponibles sous 
Voltamaster 2.0. 
Modules d’acquisition 
Les modules « voltampérométrie linéaire » et « voltampérométrie cyclique » ont été 
développés pour mesurer le courant entre les électrodes de travail et auxiliaire lorsqu’on fait 
varier linéairement E en fonction du temps. Ce sont des techniques voltampérométriques 
utilisées pour caractériser des molécules électrochimiquement actives. Ceci s’ajoute donc 
aux outils permettant de déterminer des propriétés physico-chimiques. 
Un second module d’acquisition permet d’imposer soit un potentiel, soit un courant. 
Deux modules spécifiques, chronoampérométrie et chronopotentiométrie, ne permettent 
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 respectivement d’imposer qu’une seule de ces grandeurs. L’expérience prend alors fin dès 
que le temps prédéfini est écoulé ou lorsque l’une des deux limites en courant ou en 
potentiel a été atteinte. Il existe aussi un module qui cumule les deux fonctions (figure 2). Plus 
flexible, il est possible de programmer un signal personnalisé de voltampérométrie, I = f(E), E 
= f(t) ou I = f(t). Contrairement aux autres techniques voltampérométriques qui sont du type I 
= f(E), c’est le seul module pour lequel le signal E = f(I) peut être enregistré. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Paramétrages du module de base sous Voltamaster. 
 
Le cahier de laboratoire 
Les paramètres programmés du module sont enregistrés sous la forme d’un fichier 
pour chaque expérience. Le nombre total de fichiers créés est au nombre de quatre. Le 
premier d’entre eux est le cahier de laboratoire où peuvent être consignés les paramètres  
expérimentaux (figure 3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure 3. Cahier de laboratoire relatif à une expérience en cours de programmation. 
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 Traitement hors ligne des données expérimentales 
La section « Voltamaster-Traitements différés » permet de traiter les données qui ont 
été acquises par « Voltamaster-Acquisition ». Un affichage personnalisé propose un choix 
parmi tous les types de courbes d’électrochimie que l’on peut tracer (figure 4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Plusieurs fonctionnalités sont alors proposées pour mettre en forme les courbes 
expérimentales. En plus des fonctions courantes comme le lissage des valeurs 
expérimentales, il existe des outils mathématiques plus spécifiques au traitement de 
données électrochimiques. L’intégration des surfaces sous les courbes I(t) trouve son utilité 
pour le calcul par exemple de la charge électrique consommée durant une expérience.  
Il est aussi possible de rechercher les extrema de courbes. Cela revêt une utilité pour 
la détermination précise des coordonnées de pics d’oxydation ou de réduction obtenus lors 
de la réalisation de voltampérométries cycliques. 
Bien que ce logiciel offre une exploitation graphique des résultats, il n’est pas possible 
par son intermédiaire d’accéder aux tableaux regroupant les valeurs expérimentales. 
Néanmoins, les fichiers créés sont consultables sous des tableurs type Microsoft 
ExCel®. Cela s’avère d’autant plus intéressant qu’ils peuvent, après avoir été enregistrés au 
bon format, être exploités comme n’importe quel tableau de valeurs. 
L’équipement électrochimique proposé pour mener des études analytiques ou des 
synthèses semble donc adapté pour les différentes expérimentations envisagées. 
De plus, l’acquisition en ligne revêt un avantage majeur pour l’exploitation des résultats 
obtenus à l’issue des expériences. 
 
Figure 4. Types de courbes et paramètres disponibles pour le retraitement des données expérimentales sous la 
section « Traitement Différés » 
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RÉSUMÉ
 
Nous proposons ici d'utiliser le CO2 sous pression comme solvant et réactif pour réaliser la 
carboxylation électrochimique du chlorure de benzyle. Un co-solvant, le dimethylformamide 
(DMF), est nécessaire pour permettre la solubilisation du sel assurant la conductivité du milieu. Le 
comportement thermodynamique du mélange CO2-DMF constituant le milieu électrolytique a été 
modélisé en utilisant le modèle de Huron-Vidal. Le milieu a été caractérisé en utilisant une 
microélectrode pour déterminer le coefficient de diffusion d'un composé modèle, le ferrocène, en 
utilisant comme sel le perchlorate de tétrabutylammonium. La carboxylation du chlorure de benzyle 
dans de tels milieux a été réalisée en utilisant une anode de magnésium soluble, pour des pressions 
allant de O.1 MPa à 12 MPa. La suppression du co-solvant et l'emploi d'un sel hydrophobe, le 
tétraphénylborate de tétrakis(décyl)ammonium, ont été étudiés en vue d'un procédé sous conditions 
supercritiques du mélange CO2-DMF.
MOTS CLES
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Diméthylformamide                                           Microélectrode
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ABSTRACT
 
We propose here to use pressurized CO2 as a reagent and a solvent to perform electrochemical 
carboxylation of benzyl chloride. A co-solvent, dimethylformamide (DMF), has to be used to 
solubilize the ionic salt allowing electrical conductivity of the mixture. Thermodynamics of the 
mixture CO2-DMF were modelled using Huron-Vidal model. with tetrabutylammonium perchlorate 
as the salt, the medium was characterized using a microelectrode to obtain diffusion coefficient of a 
model compound, the ferrocene. Carboxylation of benzyl chloride was studied with the sacrificial 
magnesium anode process. Replacement of DMF by benzyl chloride and use of an hydrophobic salt, 
tetrakis(decyl)ammonium tetraphenylborate, was also considered to set up the process under 
supercritical CO2-solvent mixture conditions.
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